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In questo lavoro di tesi è stato studiato e messo a punto un protocollo analitico per la 
caratterizzazione qualitativa e quantitativa di miscele poliolefiniche di riciclo. A tale 
scopo sono stati analizzati una serie di campioni costituiti da miscele poliolefiniche 
contenenti frazioni variabili di polietilene a bassa ed alta densità (rispettivamente LDPE 
ed HDPE) e di polipropilene. Tali miscele sono la componente pressoché esclusiva di 
miscela poliolefiniche (MPO) provenienti dalle linee di selezione e recupero differenziato 
recentemente installate presso l’azienda Revet operante nella provincia di Pisa.  
Per la caratterizzazione dei materiali sono state impiegate due diverse tecniche analitiche, 
la spettroscopia FT-IR e la calorimetria differenziale a scansione (DSC), definendo in 
entrambi i casi un protocollo analitico per la determinazione semi-quantitativa della 
composizione di questa tipologia di plastiche di riciclo. In particolare le analisi termiche 
si sono basate sulla metodologia SSA (Successive-Selfnucleation and Annealing) 
modificata per renderla più adeguata ai requisiti di una determinazione quantitativa da 
applicare in modo routinario per la qualificazione di miscela plastiche di riciclo. Per la 
messa a punto delle procedure analitiche e per la loro validazione sono state impiegate 
miscele binarie e ternarie di composizione nota (“standard”) di tre polimeri commerciali 
LDPE, HDPE e PP, scelti arbitrariamente come rappresentativi dei molteplici polimeri 
presenti nelle frazioni poliolefiniche MPO da riciclo. Queste miscele sono state ottenute 
tramite miscelazione dal fuso, allo scopo di simulare le condizioni di produzione 
industriale dei granuli di MPO. 
Entrambe le metodologia proposte per la caratterizzazione delle miscele si sono rivelate 
inadeguate, se prese individualmente, a fornire una informazione accurata sulla 
composizione di mix poliolefinici, particolarmente nel caso, peraltro comune, di un forte 
eccesso di uno dei componenti della miscela ternaria. Migliori correlazioni possono 
essere ottenute combinando i vantaggi derivanti da un metodo con quelli derivanti 
dall’altra metodologia analitica.   
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1.1 Materiali plastici 
I materiali plastici hanno indubbi vantaggi rispetto ad altre tipologie di materiali in 
termini di bassa densità, durabilità e basso costo. La produzione mondiale di materiali 
polimerici a partire dalla metà del secolo scorso ha subito un incremento pressoché 
esponenziale fino al 2007 raggiungendo la quota di 250 milioni di tonnellate l’anno, con 
un calo del 10% nel biennio successivo ma con previsione di ripresa della crescita fino ad 
altri 300 milioni di tonnellate l’anno entro il 2015. 
Ad oggi, le plastiche sono quasi completamente ottenute da risorse petrolchimiche, 
derivanti da oli e gas fossili. Circa il 4 % della produzione del petrolio è convertita in 
plastiche tramite processi produttivi che richiedono un contributo energetico derivante 
anch’esso da prodotti petrolchimici: il consumo di combustibili fossili per tali processi di 








Una larga frazione delle materie plastiche immesse nel mercato è costituita da materiali 
per imballaggi il cui ciclo di vita utile è breve, esse costituiscono una frazione 
significativa dei rifiuti solidi urbani (RSU). Nonostante siano definite una serie di 
normative indicanti le linee guida per il riciclo, già tra i vari stati europei si osservano una 
serie di diversità nella gestione dei rifiuti solidi urbani. Alcuni stati sono più orientati 
verso la discarica, altri verso il recupero energetico. Anche la frazione riciclata può 
presentare performance molto differenti da stato a stato. Si stima che la quantità di RSU 
media generata in Europa sia 520 kg per persona all’anno e le proiezioni indicano un 
aumento a 680 kg per persona nel 2020. 
La questione ambientale derivante da questa crescente massa di rifiuti inizia ad essere 
affrontata a partire dagli anni ’90, ispirandosi alla strategia delle 4R: riduzione, riuso, 
riciclo e recupero (energetico) considerando la discarica come la peggior strategia da 
seguire . 
Il riciclaggio dei polimeri è diventato una parte necessaria alla sostenibilità dello sviluppo 
di una società civile. 
 
 
Figura 2: Le opzioni caratterizzanti la strategia delle 4R. 
 
Come evidenziato dalla piramide capovolta, l’impatto ambientale nella gestione dei rifiuti 






1.2 Miscele poliolefiniche di riciclo 
Con il termine poliolefine è indicato quel gruppo di materie plastiche che comprende il 
polietilene a bassa ed alta densità (LDPE ed HDPE) e il polipropilene (PP). Il riciclo delle 
poliolefine è particolarmente importante per alcuni aspetti: le peculiari proprietà dei  
materiali dopo l’uso, la loro processabilità e l’importanza economica del processo dovuta 
all’enorme quantità impiegata in molti settori (edilizia, packaging alimentare etc.). Questi 
materiali sono però anche i più difficili da riciclare in quanto vengono generalmente 
recuperati come frazioni miste dai rifiuti RSU e consistono in plastiche sporche di varia 
origine e tipologia (Municipal Solid Waste) dove in genere la frazione di plastiche 
contiene oltre il 60% di poliolefine 
(1) 
 
1.2.1 Il PLASMIX 
Il processo di raccolta differenziata, permette di separare una grande quantità di plastica 
dai comuni scarti organici e di suddividerla nelle varie tipologie omogenee. I materiali 
così separati possono essere reinseriti nel ciclo produttivo, trovando impiego in diversi 
settori industriali. 
Esistono tuttavia alcune frazioni non omogenee di plastiche miste denominate PLASMIX 
che derivano da una massa variegata di polimeri diversi utilizzati principalmente 
nell’imballaggio e nel confezionamento (retine della frutta, shopper, bicchieri e piatti di 
plastica, vaschette e film plastici etc). Sostanzialmente il Plasmix è ciò che resta dopo la 
selezione delle plastiche più facilmente separabili e riciclabili, costituite dal PET 
(polietilene tereftalato) e dalle frazioni poliolefiniche più pregiate principalmente HDPE e 
PP da flaconi, bottiglie etc. La composizione del PLASMIX è strettamente associata al 
tipo di gestione della raccolta differenziata e varia, dunque, non solo da stato a stato ma 
addirittura da comune a comune. La sua composizione non è perciò ben definita ma 
risulta costituita prevalentemente da PP, HDPE e LDPE. 
La separazione ulteriore delle diverse frazioni polimeriche costituenti il PLASMIX è 
generalmente difficile ed economicamente non vantaggiosa. La valorizzazione di questa 
parte di rifiuto, destinata finora alla discarica o alla termovalorizzazione tramite 
l’incenerimento, è tuttavia particolarmente interessante sia nell’ottica di un progressivo 
aumento della frazione di rifiuti effettivamente riciclata e riconvertita in nuovi materiali, 
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sia per le nuove opportunità di sviluppo di una attività di ricerca mirante alla migliore 














Figura 3: Schema di  selezione della REVET 
 
Le frazioni poliolefiniche impiegate in questa tesi sono state recuperate dalla linea di 
selezione della REVET, società con sede a Gello di Pontedera, che si occupa della 
raccolta e della selezione del multi materiale in Toscana secondo lo schema riportato in 
figura 3. 
Le miscele poliolefiniche MPO, per esempio, sono parte del PLASMIX che è la quota di 
plastiche miste provenienti dagli impianti di selezione a cui non si riesce ancora a dare un 
riutilizzo significativo. Essa rappresenta una parte sostanziosa delle plastiche raccolte 
ossia un terzo del totale: 248 mila tonnellate su un totale di 700 mila in Italia. Per Revet 
sono circa il 50-55% del totale delle quali circa 15 mila tonnellate/anno provenienti dalle 







1.3 Caratteristiche delle miscele poliolefiniche di riciclo 
Per poter impiegare un materiale proveniente dal riciclo è fondamentale che esso abbia 
definite proprietà che lo rendano idoneo per  la trasformazione nei nuovi prodotti. Per 
valorizzare a pieno le poliolefine di riciclo è indispensabile, dunque, valutare le qualità 
del materiale riciclato mediante opportune indagini analitiche. Una determinazione 
accurata di una serie di proprietà è l'’unico modo per rendere questi materiali competitivi 
con il materiale vergine. In particolare tre parametri sono importanti per valutare la 
qualità del materiale riciclato. Essi sono la composizione polimerica, la presenza di 
composti a basso peso molecolare quali additivi
(2-3)
, residui di iniziatore/catalizzatori, 
tensioattivi e, infine, il grado di degradazione (figura 2). Le poliolefine subiscono, infatti, 
reazioni fotoossidative e termoossidative
(4)
 ad ogni stadio della loro ciclo di vita. A causa 
del  processo di ossidazione  si formano nuovi gruppi funzionali
(5)
 che rendono il 
materiale riciclato sensibile alla ulteriore degradazione termica e alla fotodegradazione. 
Durante la loro applicazione e, in seguito, nella fase del recupero questi materiali entrano 
in contatto con una serie di contaminanti polimerici a basso peso molecolare quali 
additivi stabilizzanti e compatibilizzanti che influenzeranno le performance del materiale 
riciclato, sia in fase di ritrasformazione che per il loro riutilizzo come nuovi materiali. 
 
 





La caratterizzazione del materiale risulta in tal senso uno stadio di importanza 
fondamentale per la comprensione dei trattamenti ai quali il materiale deve essere 
sottoposto prima di essere reimmesso nel ciclo produttivo, per esempio tramite aggiunta 
di nuovi additivi, miscelazione con materiali vergini o modifica strutturale con opportuni 
reattivi (compatibilizzanti, estensori di catene, ecc.). Questo stadio risulta quindi 
importante anche per valutare il potenziale utilizzo del materiale. 
A causa delle caratteristiche strutturali e chimico-fisiche molto simili una accurata 
caratterizzazione di questi materiali risulta difficoltosa, così come difficoltosa è la 
separazione di queste miscele nei componenti. In particolare, in funzione della 
composizione e delle caratteristiche di parziale miscibilità le miscele poliolefiniche 
presentano differenti modelli di comportamento nel processo di cristallizzazione per 






Figura 5: Schema generale sulla miscibilità e morfologia delle miscele di poliolefine 
 
Se i componenti sono immiscibili nel fuso, le due fasi continueranno ad essere 
immiscibili dopo raffreddamento e cristallizzeranno in modo indipendente. Tuttavia è 
anche frequente il caso in cui miscele omogenee allo stato fuso siano caratterizzate da 
livelli variabili di immiscibilità allo stato solido in quanto le miscele poliolefiniche 
presentano, in alcuni casi,  una temperature critica di soluzione superiore. L’immiscibilità 
parziale dei diversi componenti al di sotto di tale temperatura si manifesta nella fase di 
raffreddamento dal fuso con fenomeni di cristallizzazione indipendente dei componenti, 
fenomeni che sono però in genere associati alla formazione di domini di miscibilità 
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relativi non solo alla frazione amorfa ma anche a quella cristallina (co-cristallizzazione). 
Di seguito è riportata una tabella riassuntiva delle caratteristiche di miscibilità di miscele 
binarie poliolefiniche. 
 
Tabella 1: Comportamento per raffreddamento dal fuso di miscele poliolefiniche binarie 
Componenti Comportamento per raffreddamento Riferimento 
LDPE/HDPE 
Separazione di fase liquido-liquido nel fuso. 




miscibilità di PP in LDPE a basse 
percentuali di PP nella miscela 
48 
HDPE/PP 
PP è immiscibile con HDPE e cristallizza 
separatamente in miscela con HDPE 
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Questa tesi ha come obiettivo la messa a punto di una metodologia per la valutazione 
qualitativa e quantitativa della composizione chimica di diverse frazioni poliolefiniche 
provenienti dalla linea di selezione della REVET Recycling. Tale caratterizzazione, da 
distinguersi rispetto alle metodologie e tecniche spettroscopiche utilizzabili a monte della 
linea di selezione per la separazione delle diverse parti in plastica (analisi on-line 
associata a sistemi di separazione meccanica), è di particolare importanza per una 
qualificazione e certificazione della  composizione chimica di queste frazioni già 
selezionate ed è fondamentale per valutarne le proprietà e, in ultima analisi, i differenti 
potenziali riutilizzi dei diversi flussi in uscita di materiale riciclato. 
 
1.4 Tecniche di caratterizzazione delle poliolefine 
Caratterizzare una frazione di poliolefine proveniente da un impianto di riciclo significa, 
quindi, principalmente fare un’analisi qualitativa e quantitativa della sua composizione, 
delle sostanze a basso peso molecolare eventualmente presenti, e valutarne il grado di 
alterazione chimica dovuta a processi ossidativi. La caratterizzazione di questi materiali è 
fondamentale, come si è detto, per valutare il potenziale impiego dopo il riciclo, ma anche 




1.4.1Caratterizzazione delle sostanze a basso peso molecolare 
delle poliolefine 
Si tratta essenzialmente della determinazione degli additivi e dei contaminanti. L’analisi 
del contenuto di additivi stabilizzanti è necessaria per determinare la quantità di additivo 
fresco da aggiungere al polimero di riciclo. I metodi impiegati spesso richiedono la 
separazione dell’additivo mediante estrazione seguita da una quantificazione mediante 
HPLC o gas cromatografia (GC) 
(7)
. Queste tecniche vengono soprattutto  impiegate 
anche per l’analisi dei contaminanti di altra natura. Anche l’analisi UV è stata impiegata 
per la determinazione del contenuto di additivi
(8)
, ma questa analisi presenta dei problemi 
a causa del basso contenuto dell’additivo e in aggiunta ad una eccessiva dispersione della 
radiazione dovuta a  problemi di scattering dalla regione cristallina del polimero. 
Altri metodi sono basati sull’impiego della spettroscopia nel vicino infrarosso mediante 
calibrazione multivariabile. La riflettenza diffusa nel vicino infrarosso,NIR, (range 
spettrale da 12820 a 4000 cm
-
1) presenta il vantaggio rispetto ad altre spettroscopie quali 
MIR e RAMAN di un alto rapporto segnale/rumore
(9-10)
. Numerose informazioni 
chimiche possono essere ricavate dai dati spettrali ricorrendo a tecniche di calibrazione 
multivariabile come CLS (classical least square), MLR (multiple linear regression), PCR 




1.4.2 Caratterizzazione quantitativa e qualitativa di miscele 
poliolefiniche 
Possiamo differenziare due tipologie di caratterizzazione per quanto riguarda le 




1) Per quanto riguarda le tecniche di caratterizzazione ON-LINE sono volte a dare una 
caratterizzazione immediata del materiale in modo da consentire la separazione delle 
diverse poliolefine e delle miscele a monte della linea di recupero e riciclo. 
Un metodo studiato a tal proposito è quello basato su immagini iperspettrali(12). Questa 
tecnologia è nata a metà degli anni  ’80 ed è stata utilizzata inizialmente soprattutto a 
scopo geologico per  poter studiare minerali e rocce; più di recente il suo utilizzo è stato 
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allargato al monitoraggio dell’ambiente ed alla identificazione selettiva dei singoli 
componenti di miscele di materie plastiche di riciclo. In particolare ne è stata studiata la 
potenzialità per la valutazione della composizione non solo di miscele plastiche 
eterogenee derivanti dalla raccolta differenziata di RSU, ma anche di miscele di più 
difficile distinzione quali ad esempio le miscele poliolefiniche ottenute dopo la prima fase 
di separazione di altre frazioni non poliolefiniche dalle plastiche eterogenee. Questa 
metodologia si adatta in modo particolare all’impiego in linee di selezione di materie 
plastiche miste in quanto permette di ricavare informazioni su oggetti posti a distanza 
(Remote Sensing) mediante misure di radiazione elettromagnetica emessa, riflessa o 
trasmessa in seguito all‘interazione con il campione (13). È anche chiamata telerilevamento 
iperspettrale perché viene normalmente associata all’impiego di tecniche spettroscopiche 
quali quali FTIR, RAMAN e LIPS (laser-induced plasma  spectroscopy)
 (15)
; il risultato 
analitico finale è ottenuto analizzando diverse decine o addirittura centinaia di spettri
 (14)
.  
Le tecniche di analisi on-line possono poi essere associate a dispositivi automatizzati per 
la separazione meccanica di diversi oggetti in plastica convogliati tramite un nastro 
trasportatore. Per la separazione di miscele poliolefiniche vengono studiate anche 
tecniche relativamente complesse quali ad es. la  MDS (magnetic density separation)
(16)
, 
basata sulla creazione di un gradiente di densità in un opportuno fluido magnetico, per 
mezzo di un campo elettromagnetico che varia in maniera esponenziale in direzione 
perpendicolare a quella di trasporto del materiale. In tal modo la densità nel piano 
orizzontale è presochè costante (figura 6) rendendo possibile separare materiali con 






Figura 6.  Media densità del liquido magnetico sotto il magnete (sul fondo della figura). 
La magnetizzazione del liquido è 332 A / m. I colori indicano la densità in kg/m3. 
 
2) Le analisi in discontinuo, nel caso di un impianto di separazione di plastiche di riciclo, 
sono rivolte invece alla qualificazione e certificazione del prodotto in uscita. 
In letteratura sono presenti diversi studi relativi ad analisi composizionali di miscele 




. Queste analisi, troppo onerose per essere 
impiegate in mido routinario essendo effettuate su soluzioni a temperatura elevata, 
consentono di determinare sia la composizione delle miscele che l’eventuale presenza di 
additivi. 
La spettroscopia RAMAN, utilizzata anche nelle analisi on-line, è stata largamente 
impiegata non solo per determinare la composizione chimica di miscele di polimeri ma 
anche per lo studio della loro tatticità, orientazione e cristallinità e per la determinazione 
di contaminanti. Mediante IR nel range spettrale tra 4000-200 cm
-1
 (MIR) su film 
polimerici è possibile valutare i gruppi terminali e, in particolare dal contenuto di gruppi 
vinilici e risalire al peso molecolare del polimero. 
Obiettivo di questo lavoro di tesi è valutare se limitandoci all’impiego di tecniche di 
spettroscopia infrarossa e DSC sia possibile quantificare la composizione delle miscele 




1.5 Caratterizzazione mediante spettroscopia infrarossa e analisi 
termica DSC 
La spettroscopia infrarossa è molto utilizzata nel campo del riciclo perché è una tecnica 
immediata, semplice e non distruttiva 
(18)
. La strumentazione e la sua gestione, inoltre, 
sono relativamente poco costose. Può essere utilizzata nella modalità in trasmissione nel 
caso di  film sottili, o in riflessione nel caso di film spessi. Esempi di tecniche in 
riflessione utilizzate per materiali riciclati sono la teca ATR (Attenuated Total 
Reflectance) e la spettroscopia  Fotoacustica. Tuttavia è importante considerare che per 
questi metodi il cammino ottico dipende rispettivamente dall’indice di rifrazione e dalla 
diffusività termica; e per questo motivo devono essere impiegate con cautela ed 
applicando opportuni accorgimenti per le analisi quantitative 
(19)
. 
In letteratura sono presenti diversi lavori che descrivono l’utilizzo della spettroscopia 
FTIR in trasmissione per l’analisi quantitativa di miscele binarie anche di riciclo. Nei casi 
più semplici, ad esempio per miscele binarie di HDPE e PP si può costruire una retta di 
calibrazione misurando il rapporto tra le aree degli assorbimenti a 1168 e 720 cm
-1
, dovuti 
rispettivamente alla vibrazione di wagging del gruppo metilico (prevalentemente 
attribuibile al polipropilene) e a quella di rocking del gruppo metilenico dell’HDPE (20). 
Altri autori prendono invece in considerazione il rapporto tra le aree degli assorbimenti a 
1378 cm
-1
 e 1467 cm
-1
, dove i segnali sono rispettivamente attribuiti alla vibrazione di 
bending simmetrico del gruppo metilico e alla vibrazione di scissoring del gruppo 
metilenico. In base a quanto riportato in letteratura si commetterebbe un errore minore 





Questa metodologia di analisi delle miscele poliolefiniche o di copolimeri olefinici viene 
generalmente associata ad altre analisi quali  DSC, SEC
(22)
 e l’HPLC(23)   per una o più 
accurata caratterizzazione dei materiali.
 
L’analisi DSC (Differential scanning Calorimetry) fornisce informazioni sia sulla 
composizione polimerica
(24)
, la presenza di additivi e, soprattutto, sulla cristallinità dei 
materiali analizzati. 
Questa tecnica analitica è stata ampiamente utilizzata anche per la caratterizzazione 
quantitativa di miscele poliolefiniche di riciclo ed è spesso impiegata unitamente alla 
spettroscopia nell’infrarosso per ottenere informazioni quantitative e qualitative di 
miscele poliolefiniche. Camacho et al. riportano l’impiego dell’analisi termica DSC per la 
valutazione delle percentuali  di HDPE e PP di riciclo 
(25)
 in miscela 
 
previa la costruzione 
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di una retta di calibrazione basata sulla misura dell’aria del picco di fusione del PP in 
funzione della  sua percentuale nella miscela. La valutazione della composizione dei due 
polimeri è stata effettuata anche mediante spettroscopia nel vicino e nel medio infrarosso 
ottenendo informazioni complementari e risultati confrontabili 
(26)
. 
Nel lavoro di Prasad
(27)
 le percentuali di LLDPE e LLDPE in miscela sono stati 
determinati costruendo una curva di calibrazione DSC mentre tramite la spettroscopia 
infrarossa si ottengono informazioni strutturali sul tipo di ramificazione presenti sulla 
catena polimerica e quindi in ultima analisi sul tipo di LLDPE presente nella miscela 
Generalmente le endoterme di fusione di miscele poliolefiniche, come nel caso di miscele 
HDPE/PP, sono parzialmente sovrapposte rendendo difficoltoso un calcolo accurato delle 
aree e, quindi, della composizione della miscela. 
Sono state proposte diverse tecniche di frazionamento termico che, a differenza del 
frazionamento fisico tipicamente condotto con procedure molto laboriose e dispendiose 
usando più miscele solvente-non solvente, sono potenzialmente in grado di generare una 
efficace separazione di fase e consentire così una più agevole analisi della composizione. 
In particolare l’analisi termica SSA è stata impiegata su miscele di poliolefine per lo 
studio della miscibilità, per lo studio della morfologia, per la valutazione della 
distribuzione dello spessore delle lamelle
(28)
 e per la distribuzione strutturale delle catene 
laterali in differenti copolimeri etilene /α-olefine. 
 
1.6 Analisi tramite frazionamento termico basato sulla 
metodologia SSA (Successive Self-nucleation and Annealing) 
La tecnica di “successive self-nucleation and annealing” (SSA), sviluppata nei laboratori 
dell’Università di Caracas in Venezuela, per lo studio di polimeri semicristallini, 
comporta l’esecuzione, tramite DSC, di cicli ripetuti di fusione parziale, trattamento 
isotermo e ricristallizzazione. Le fusioni parziali vengono effettuate portando nel primo 
ciclo il campione ad una temperatura Ts, scelta in modo da realizzare una fusione solo 
parziale del polimero. La scelta di Ts è essenziale nella tecnica, come verrà ampiamente 
sottolineato di seguito, in quanto deve essere tale da lasciare pochi  frammenti cristallini 
che agiscono come nuclei omogenei di cristallizzazione in una successiva fase di 
raffreddamento. Trattamenti isotermi a Ts inducono auto-nucleazione per la presenza di 
cristalli non fusi ma anche ricottura (annealing) dei cristalli. 
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1.6.1 Fasi della tecnica  SSA 
Per applicare questa tecnica a un polimero sono necessari i seguenti stadi. I diversi stadi: 
A) Eliminazione precedente storia termica per fusione completa del campione 
B) Creazione di uno stato cristallino standard per raffreddamento a una temperatura 
inferiore alla temperatura di cristallizzazione del campione 
C) Parziale fusione a una temperatura TS, compresa nell’intervallo di fusione del 
polimero 
D) Ricristallizzazione per successivo raffreddamento fino a una temperatura iniziale 
E) Ripetizione degli stadi c e d con Ts progressivamente decrescenti 
F) Scansione finale di riscaldamento dalla temperatura minima fino alla temperatura 
massima 
 





A) Eliminazione precedente storia termica. Per cancellare la storia termica 
precedente il campione è mantenuto allo stato fuso per un tempo ts a una temperatura 
tipicamente di almeno 25 °C sopra il valor della temperatura di fusione Tm . Questa 
temperatura iniziale distrugge tutti i nuclei termosensibili e lascia solo i nuclei eterogenei 
termo-resistenti di natura sconosciuta (residui di catalizzatore o di qualsiasi altra 
eterogeneità). Questi ultimi funzionano da germi cristallini nella fase successiva di 
cristallizzazione (nella scansione di raffreddamento si osserva un picco a Tc1). 
B) Creazione di un’iniziale stato standard. Lo stato standard è creato raffreddando il 
campione fuso, a una determinata velocità di raffreddamento, fino a una temperatura ben 
sotto il normale intervallo di cristallizzazione del campione. In questa fase il campione 
cristallizza alla temperatura Tc1, il suo valore è funzione della densità dei nuclei 
termicamente stabili del campione. La temperatura Tc1, denominata temperatura di 
cristallizzazione standard, è una variabile che dipende dalle caratteristiche molecolari che 
influenzano la velocità di crescita degli sferuliti (distribuzione di Mw, la tatticità, le 
ramificazioni ecc.) e in larga misura dalla concentrazione e dall’attività dei nuclei 
eterogenei residui del campione. Sebbene questa concentrazione non sia facile da predire 
o da controllare è stato osservato che per ogni campione di polimero lo stato standard 
prodotto alla temperatura di 25°C, per cancellazione della storia termica del campione, è 
facilmente riproducibile; Tc1 è considerata una delle caratteristiche essenziali del 
campione. 
C) Il riscaldamento a una temperatura Ts (auto-nucleazione e ricottura). Questa 
temperatura si trova,  nell'intervallo finale di temperatura di fusione del campione. Il 
trattamento isotermico a Ts risulta in una fusione parziale e, secondo il valore di Ts, nella 
ricottura di cristalli non fusi. Se la temperatura Ts è localizzata all’interno dell’intervallo 
di fusione oltre ai nuclei eterogenei termo-resistenti di natura sconosciuta rimangono 
anche i frammenti di cristalli non fusi lasciati dalla fusione parziale. Entrambi funzionano 
come nuclei di cristallizzazione. Il valore di Ts è scelto in modo da favorire solo il 
processo di “auto-nucleazione” del materiale (cioè Ts è sufficientemente alta da fondere 
tutti i domini cristallini eccetto piccoli cristalli o frammenti che si comporteranno da 
nucleanti nel successivo raffreddamento). Così alla fine del primo raffreddamento da Ts il 
polimero ha subito auto-nucleazione in dominio II. In questa fase la frazione del polimero 
inizialmente fusa cristallizza a una temperatura Tc2, che a parità di velocità di 
raffreddamento, è sicuramente maggiore di Tc1 in quanto è aumentata la concentrazione 
nel fuso dei siti di nucleazione, prodotti dal processo di Self Nucleation. Il valore di tale 
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concentrazione è strettamente legato al valore di Ts, per cui differenti valori di Ts 
determinano differenti valori diTc2. 
D) Cristallizzazione dopo auto-nucleazione. Il successivo raffreddamento da Ts viene 
effettuato fino alla temperatura minima scelto nella fase (b). Durante questo 
raffreddamento, la frazione inizialmente fusa del polimero a Ts cristallizza utilizzando 
come auto-nuclei i frammenti di cristallo non fusi prodotti dalla fusione parziale nella 
fase (c). 
E) Step di frazionamento. Il campione riscaldato ancora a una nuova TS, alla stessa 
velocità, ma questa volta il valore della Ts2 c è di 5 °C più basso della Ts1. Il campione è 
mantenuto a questa temperatura per un tempo ts. Questo trattamento causa la ricottura dei 
cristalli non fusi a Ts2 che s’inspessiscono e si stabilizzano. Alcune delle specie possono 
cristallizzare isotermicamente dopo essere state nucleate dai cristalli non fusi, mentre il 
resto dei segmenti di catena fusi cristallizzeranno solo nel successivo step di 
raffreddamento da Ts. Gli step (c) e (d) vengono ripetuti a temperature Ts sempre più 
basse. Le differenze tra le temperature Ts sono mantenute costanti ad un certo valore ΔT 
scelto (intervallo di frazionamento). Il numero delle ripetizioni può essere scelto in modo 
da coprire l’intero intervallo di fusione del campione o anche intervalli più piccoli. 
F) Fusione finale. Successivo riscaldamento ad una velocità costante dalla 
temperatura minima scelta in (b) fino alla massima temperatura di fusione stabilita nel 
passaggio (a). È in questa scansione di riscaldamento finale che l'eventuale ricottura dei 
cristalli non fusi si può verificare, poiché questi cristalli con lamelle più spesse 
fonderanno normalmente a temperature più elevate di quelle dei cristalli cristallizzati 
durante la scansione di raffreddamento. 
Fillon et al.
(29) 
hanno mostrato che la scelta di Ts è una scelta di importanza fondamentale. 
Quando Ts si trova all’interno dell’intervallo di fusione del campione, il trattamento 
isotermo (ricottura o “annealing” termico) determina fenomeni di cristallizzazione e 
fusione parziale del campione e la formazione di frammenti di cristalli stabilizzati 
termodinamicamente. In base al valore di Ts il polimero mostra differenti temperature di 
ricristallizzazione. E’ possibile definire tre differenti domini ossia intervalli di 




Fig 8: diversi domini di variazione del valore di Ts per un campione di PP 
 
1. Dominio I Ts > Ts1. Ts1 si trova approssimativamente nella parte superiore 
dell’endoterma di fusione e corrisponde al limite inferiore della completa fusione. Se la 
Ts appartiene al dominio I si ha nella massa polimerica completamente fusa un numero 
minimo e costante di nuclei. La cristallizzazione da un valore di Ts nel dominio I avviene 
sempre alla stessa temperatura di picco Tc1 che rappresenta anche la temperatura di 
cristallizzazione minima ottenibile. La ricristallizzazione ha inizio alla stessa temperatura 
Tc1 (cioè al limite inferiore dell’intervallo di cristallizzazione). Riscaldando a una 
temperatura maggiore di TS1 equivale a ricreare lo stato standard nel raffreddamento 
successivo. 
2. Dominio II Ts2 ≤ Ts ≤Ts1. Quando Ts si trova nella parte superiore dell’intervallo 
di fusione, la concentrazione dei rimanenti frammenti cristallini varia drasticamente. 
Piccole variazioni di Ts risultano, nel successivo raffreddamento, in significativi 
spostamenti del picco di cristallizzazione: TC aumenta al diminuire di Ts.. La presenza di 
frammenti di cristalli determina, rispetto al dominio I, una maggiore quantità di nuclei 
nella massa fusa e, dunque, un aumento della temperatura di cristallizzazione nel 
successivo stadio di raffreddamento(Tc2>Tc1). In corrispondenza della temperatura Ts2, 
che è chiamata temperatura ottimale di auto-nucleazione, la concentrazione dei nuclei 












           (a)           (b) 
 
Figura 9: a) endoterme di fusione in base alla scelta dell’isoterma Ts1  b)profilo delle 
temperature di cristallizzazione in base alla Ts per un campione di 
Dominio III Ts < Ts2. Oltre alla fusione incompleta e all’autonucleazione avviene anche 
la ricottura dei cristalli non fusi (anealling) e la parziale cristallizzazione isoterma di 
alcune delle specie fuse nucleate dai cristalli non fusi. Il profilo DSC si modifica nel 
seguente modo: 1) la ricristallizzazione per successivo raffreddamento avviene 
velocemente (praticamente senza variazione del picco di cristallizzazione; 2) l’endoterma 
può mostrare due picchi; 3) si riduce la frazione cristallina creata per ricristallizzazione 
come rivelato dal valore di ΔHc; per successiva fusione il materiale ricotto fonde a più 
alta temperatura e produce un picco aggiuntivo. 
In letteratura la tecnica SSA è stata spesso usata per lo studio di miscele di poliolefine
 (30)
. 
Arnal et al. Evidenziano come tale tecnica rappresenti uno strumento utile e preciso per 
valutare la miscibilità tra i differenti tipi di polietilene
 (31)
 o per caratterizzare le diverse 
poliolefine funzionalizzate. Arnal e Müller studiando la miscibilità di miscele binarie 
VLDPE/HDPE ne hanno evidenziato la tendenza alla segregazione di fase durante il 
raffreddamento dal fuso; tuttavia se raffreddat velocemente i due polimeri possono 





riporta l’applicazione della tecnica anche per la valutazione della distribuzione dello 
spessore delle lamelle di miscele LDPE/LLDPE 
(33)
. Gli autori  dimostrano la validità 
della tecnica  anche per la determinazione delle ramificazioni la caratterizzazione del tipo 




Figura 10 : Frazionamento termico di un ULDPE. (a) Scansione mediante DSC (b) dopo 
SC (c) e SSA 
 
Generalmente questa tecnica richiede tempi abbastanza lunghi di analisi di analisi ma 
questi possono essere notevolmente ridotti utilizzando una velocità di scansione elevata 
(36)







1.7 Scopo della tesi 
Il presente lavoro di tesi si inquadra nelle attività prevista nell’ambito di un programma di 
ricerca, PLASMIX-3, finanziato dalla Regione Toscana, il cui intento è la qualificazione 
e la valorizzazione di miscele poliolefiniche eterogenee di riciclo. In tale ambito si è 
ritenuto utile studiare la possibilità di mettere a punto un protocollo di analisi per la 
determinazione quantitativa di campioni di miscele poliolefiniche (PLASMIX) 
provenienti dalle linee di selezione e recupero differenziato dell’azienda Revet.  
Per motivi di praticità ed economicità sono state prese in considerazione tecniche di 
analisi termica (DSC) e spettroscopica (IR) per la caratterizzazione dei materiali, allo 
scopo di definire un protocollo generale di caratterizzazione di questa tipologia di 
plastiche di riciclo. L’obbiettivo generale era la valutazione della efficacia della 
combinazione di metodi tecniche analitiche indipendenti, analisi termica e analisi 
spettroscopica, per la determinazione quantitativa della composizione di miscele ternarie 
prevalentemente costituite da LDPE, HDPE e PP. 
Per l’analisi termica si intendeva in particolare valutare la applicabilità della metodologia 
SSA come tecnica di frazionamento termico potenzialmente in grado di consentire una 
migliore discriminazione tra i diversi componienti poliolefinici della miscela. Mentre 
l’analisi termica si ritiene possa fornire informazioni accurate sulla cristallinità e, con un 
minore dettaglio, sulla composizione del campione, la spettroscopia FTIR potrebbe 
fornire informazioni in parte complementari a quelle ottenute dall’analisi termica per 
quanto riguarda la composizione della miscela, oltre ad informazioni aggiuntive sulla 
presenza di eventuali polimeri contaminanti e di additivi oltre che sullo stato di 
degradazione del campione. La combinazione delle due tecniche si riteneva potesse 
quindi fornire un quadro generale più accurato sia sulla composizione che sullo stato di 
alterazione delle miscele poliolefiniche di riciclo post-consumo, anche in relazione alla 
eventuale presenza di impurezze ed alla degradazione foto ossidativa dei polimeri. 
La messa a punto di un protocollo analitico e la sua validazione richiedono ovviamente 
una verifica dei dati analitici, che nel nostro caso può essere ottenuta analizzando miscele 
ternarie a composizione nota (miscele “standard”) dei tre polimeri, prima della 






2. Risultati e discussione 
 
Mettere a punto e validare un metodo di caratterizzazione di miscele poliolefiniche di 
riciclo, caratterizzate per definizione da variabilità nella composizione, nel grado di 
compatibilità ed a causa della possibile presenza di frazioni non poliolefiniche, è 
chiaramente una operazione complessa. Innanzitutto, in considerazione della variabilità e 
complessità di composizione delle miscele poliolefiniche di riciclo, era necessario 
impostare la definizione della metodologia analitica limitando l’analisi ad una o più 
miscele polimeriche di riferimento ternarie LDPE/HDPE/PP di composizione nota, che di 
seguito verranno chiamate “miscele  standard”. L’arbitrarietà di tale scelta è ovvia: a titolo 
esemplificativo, per i nostri scopi dovremo identificare con la generica etichetta LDPE 
un’ampia gamma di polimeri strutturalmente diversi ed appartenenti a due classi principali: 
quella degli LDPE altamente ramificati, ottenuti per polimerizzazione radicalica ad alta 
pressione e caratterizzati da ramificazioni di varia lunghezza e distribuzione incontrollata 
lungo la catena principale, e quella degli LLDPE, costituiti da copolimeri contenenti in 
varia concentrazione  frazione di comonomeri alfa-olefinici che vanno a costruire catene 
laterali di diversa lunghezza e distribuzione più o meno controllata lungo la catena 
principale. Le diverse caratteristiche strutturali di queste tipologie di LDPE fanno sì che ci 
si debba attendere, anche all’interno della stessa classe, una variabilità significativa nelle 
proprietà spettroscopiche, termiche e di solubilità oltre che, ovviamente reologiche e 
meccaniche. 
La metodologia analitica che si intendeva mettere a punto doveva essere basata sulla 
combinazione di analisi FT-IR, di calorimetria differenziale a scansione, e di estrazione 
selettiva con solventi. Per quanto si è detto nella aleatorietà già visiva  nella definizione è 
evidente che la scelta  di miscele  di LDPE ternarie standard costituite da una sola tipologia 
di LDPE, una di HDPE ed una di PP, porterà necessariamente a commettere errori non 
trascurabili nella successiva analisi quantitativa di miscele poliolefiniche di composizione 
incognita. Avendo chiare queste limitazioni, si è comunque deciso di utilizzare tre polimeri 

























































2.1 Caratterizzazione tramite FTIR e DSC dei singoli componenti 
della miscela poliolefinica standard LDPE/ HDPE/PP 
Di seguito sono riportati gli spettri FTIR ottenuti analizzando i polimeri puri e le tabelle 
con la posizione degli assorbimenti e le rispettive attribuzioni. 
 
 































2918 Stretching asimmetrico del gruppo CH2  
2852 Stretching simmetrico del gruppo CH2 
1472 CH2 scissoring rispettivamente della frazione amorfa 
(52)
 
 1463 CH2 scissoring rispettivamente della frazione cristallina
(52)
 
1376 Deformazione simmetrica del gruppo CH3 
1368 CH2 wagging 
1351 CH2 wagging 
1304 CH2 wagging nella regione amorfa 
1078 C-C stretching nella nella regione amorfa 
1053 C-C stretching 
887 Rocking del gruppo CH2 
730 Rocking del gruppo etilenico CH2 della frazione cristallina
(52)
 




Le bande a 1460 e 720 cm
-1
, dovute rispettivamente alla vibrazione di scissoring e a 
quella di rocking  del gruppo metilenico, sono influenzate dalla cristallinità del polimero. 
Le interazioni tra le catene disposte nel reticolo cristallino causano una perturbazione dei 




Per verificare se con la cristallinità varia non solo il rapporto tra le aree delle due bande di 
assorbimento ma anche l’area totale, sono stati analizzati tre film di LDPE 
precedentemente sottoposti a  tre trattamenti differenti di raffreddamento, in modo da 
ottenere tre prodotti con diverso grado di cristallinità. 
Il film, prodotto per pressofusione a 180°C, è stato rispettivamente: 
1.  Lasciato raffreddare all’aria (normale) 
2.  Raffreddato rapidamente  per quenching in azoto liquido (amorfo) 
3.  Raffreddato all’aria e successivamente sottoposto a ricottura a 100°C per 10 




La successiva analisi FT-IR in trasmissione ha fornito i risultati riassunti in tabella: 
Tabella 4: Integrali ed intensità delle bande di assorbimento a 720-730 cm
-1
  ottenute 





-1 Area totale 
LDPE cristallino 1,19 
16,28 
LDPE normale 1,24 16,19 
LDPE amorfo 1,30 16,05 
 
Gli spettri sono stati acquisiti su film di uguale spessore e sono stati normalizzati rispetto 
alla banda a 720 cm
-1 per evidenziare la variazione relativa dell’intensità del picco a 730 
cm
-1
. Come si può notare dalla figura 12 e come si evince dai dati riportati in tabella 4 il 
rapporto tra le due bande varia con il variare della cristallinità. Si può inoltre  notare che 
si ha una piccola variazione dell’area totale della banda di assorbimento.  
 
Figura 12: confronto tra le bande di assorbimento a 720-730 cm
-1
 dei tre film di LDPE: 
Profilo rosso( LDPE normale); LDPE cristallino (profilo verde); LDPE amorfizzato 









Figura13: Spettro FTIR in trasmissione acquisito sul film di HDPE puro 
 




2916 Stretching asimmetrico del gruppo CH2  
2850 Stretching simmetrico del gruppo CH2 
1472 CH2 scissoring della frazione amorfa  
 1463 CH2 scissoring della frazione cristallina 
1367, 1350  wagging CH2 
1303 Wagging CH2 
1082,1050 Stretching (C-C) 
730 Rocking del gruppo etilenico CH2 della frazione cristallina 
720, Rocking del gruppo etilenico CH2 della frazione amorfa 
 
 
























































































Tabella 6: Principali bande d’assorbimento e relative attribuzioni del polipropilene (45) 
Posizione (cm-1) Attribuzioni 
2959 Stretching asimmetrico del gruppo CH3 
2916 Stretching asimmetrico del gruppo CH2  
2878 Stretching simmetrico del gruppo CH3 
2840 Stretching simmetrico del gruppo CH2 
1460 CH2 scissoring 
1450 Deformazione asimmetrica CH3 
1376 Deformazione simmetrica del gruppo CH3 
1358 wagging (CH2-CH) 
1358 wagging CH2 
1304,1219,940 Streching C-C  
1166,1153 Wagging (CH3) 
972,899 rocking (CH3), deformazione (C-H), deformazione (C-H2) 
997 rocking C-H3  cristallino 
(50-51)
 
808, 840 Rocking (CH2), (CH3) 
730 Rocking del gruppo etilenico CH2 della frazione cristallina 
720, Rocking del gruppo etilenico CH2 della frazione amorfa 
 
 
Caratterizzazione DSC  
I termogrammi DSC per i polimeri puri  sono stati ottenuti utilizzando un  programma 
termico così costituito: 
 
1) Primo riscaldamento da 25°C a 230°C con velocità di scansione di 10°C/min   
2) Raffreddamento da 230 a -10°C con velocità di scansione di 10°C/minuto 






Figura 15: Analisi DSC 10°C/minuto: prima scansione di riscaldamento (profilo rosso); 
seconda scansione di riscaldamento (profilo verde) ; scansione di raffreddamento 
(profilo blu) per il polimero LDPE puro 
 
Figura 16: Analisi DSC 10°C/minuto: prima scansione di riscaldamento (profilo rosso); 
seconda scansione di riscaldamento (profilo verde) ; scansione di raffreddamento (profilo 
blu) per il polimero HDPE puro 
? Integral -1198,22 mJ
  normalized -90,36 Jg^-1
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Crystallinity 35,32 %
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Figura 17: Analisi DSC 10°C/minuto: prima scansione di riscaldamento (profilo rosso); 
seconda scansione di riscaldamento (profilo verde) ; scansione di raffreddamento (profilo 
blu) per il polimero PP puro 
 
Tabella 7: principali dati relativi ai termogrammi DSC dei polimeri puri 
Campione 
Tm1 ( secondo 
riscaldamento) ( °C) 
Tm2 (primo 
riscaldamento) (°C) 








LDPE 114 118 91 115 
HDPE 135 142 113 231 





? Integral -837,36 mJ
  normalized -83,07 Jg^-1
Peak 112,08 °C
Crystallinity 35,06 %
  normalized 72,61 Jg^-1
Peak 166,48 °C
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  normalized 72,59 Jg^-1
Peak 166,48 °C
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2.2 Separazione dei componenti della miscela mediante 
estrazione con solvente 
Tutte le estrazioni sono state effettuate allo scopo di separare l’LDPE dalla miscela 
ternaria e ottenere una miscela binaria HDPE/PP in modo da facilitare una successiva 
caratterizzazione.  
 
2.2.1 Prove di estrazione in eptano 
È stato scelto come solvente di estrazione l’eptano che a caldo solubilizza in maniera 
selettiva l’LDPE. L’estrazione è stata condotta in kumagawa e quindi alla temperatura di 
98°C di ebollizione dell’eptano. 
Le prove di estrazione selettiva sono state eseguite su quattro miscele ternarie standard 
LDPE/ HDPE/PP di diversa composizione preparate per miscelazione dal fuso 
 
    Tabella  8: miscele standard preparate e rese di estrazione 
Miscele Miscela iniziale (g) Residuo (g) Estratto (g) Resa (%) 
LDPE/HDPE/PP 
(20/60/20) 
2,96 2,38 0,54 18,2 
LDPE/HDPE/PP 
(60/20/20) 
3,1 1,84 1,31 42,2 
LDPE/HDPE/PP 
(20/40/40) 
3,02 2,6 0,29 9,6 
LDPE/HDPE/PP 
(20/20/60) 
3,15 2,9 0,21 6,7 
 
Le frazioni ottenute, estratto e residuo come riportato in tab. 1, sono state sottoposte ad 
analisi DSC e FTIR in trasmissione.  
Le rese di estrazione mostrano una discordanza rispetto ai valori attesi per una estrazione 
selettiva e quantitativa di LDPE. Inoltre, dal confronto tra le endoterme di fusione della 
miscela ternaria tal quale, delle frazioni estratte e delle frazioni residuo riportati nelle 
figure 18-21 delle miscele si può notare che il metodo non è  selettivo in quanto 
nell’estratto sono sempre presenti, oltre all’LDPE che risulta il componente principale, 
piccole quantità di HDPE e PP. Infatti in tutti i termogrammi è presente sia una 
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endoterma di fusione sopra i 160°C attribuibile al PP sia una endoterma, intensa o in 
forma di spalla sopra i 125°C  attribuibile all’HDPE. 
 
Figura18: Miscela tal quale(profilo nero); il residuo (profilo blu); l’estratto 
(profilo rosso). Analisi DSC della miscela LDPE/HDPE/PP 20/60/20: seconda 
scansione di riscaldamento, 10°C/min. 
 
Figura 19: miscela tal quale(profilo nero); residuo (profilo blu) ; estratto (profilo 
rosso). Analisi DSC della miscela LDPE/HDPE/PP 20/20/60: seconda scansione 
di riscaldamento, 10°C/mi 







































Figura 20: miscela tal quale(profilo nero); residuo (profilo blu) ; estratto (profilo 
rosso). Analisi DSC della miscela LDPE/HDPE/PP 20/40/40: seconda scansione 
di riscaldamento, 10°C/min. 
 
Figura 21: miscela tal quale(profilo nero); residuo (profilo blu) ; estratto (profilo rosso). 









































Per verificare se la mancata estrazione quantitativa dell’LDPE fosse dovuta ad un 
insufficiente numero di cicli, la miscela più ricca in LDPE, che aveva fornito una  
migliore resa globale di estrazione, è stata sottoposta ad un’estrazione con maggiore 
numero di scarichi (fino a 150) con prelievi ogni 20 scarichi. 
Tabella 9: andamento delle rese di estrazione  in base al numero di scarichi. Miscela 
LDPE/HDPE/PP  60/20/20 
Prelievo(n°cicli di estrazione) Percentuale LDPE estratta 
Prelievo1 (50) 43,4% 
Prelievo2 (70) 44,5% 
Prelievo3 (90) 44,9% 
Prelievo4 (110) 45,1% 
Prelievo5 (130) 44,6% 
Finale (150) 44,8% 
 
 
Come è possibile vedere dalla tabella 9, dopo il secondo prelievo, che corrisponde a 70 
cicli, la resa di estrazione rimane pressocchè invariata. Ciò significa che le rese di 
estrazione non quantitative non sono dovute ad un insufficiente numero di cicli. 
La resa delle estrazioni con eptano a caldo, nel quale l’LDPE è completamente solubile, è 
particolarmente bassa per le miscele contenenti alte percentuali di PP. Ciò può essere 
dovuto a diversi fattori. Si può ipotizzare che l’eptano, pur essendo un buon solvente per 
l’LDPE, non riesca a rigonfiare efficacemente la miscela polimerica in quanto i tre 
polimeri componenti sono tra loro immiscibili o solo parzialmente compatibili. In 
funzione della composizione il granulo solido sarà costituito da una matrice ricca nel 
componente predominante in cui sono disperse fasi eterogenee costituite dalle 
componenti minoritarie (fig.22). Quando la componente prevalente è PP o HDPE è 
ragionevole ipotizzare una scarsa efficacia dell’eptano come solvente rigonfiante per la 
fase continua, per cui la frazione di LDPE più interna nei granuli polimerici resterebbe 
intrappolata e non verrebbe estratta. La incompleta estrazione dell’LDPE anche nella 
miscela LDPE/HDPE/PP 60/20/20 potrebbe essere causata o dalla persistenza di una 
matrice continua di PP e/o HDPE anche a concentrazioni così elevate (60% in peso) di 
LDPE oppure, più probabilmente, da fenomeni di parziale co-cristallizzazione tra LDPE e 
HDPE che concorrerebbero nell’impedire la estrazione quantitativa dell’LDPE. Infatti la 
solubilizzazione delle poliolefine è pienamente efficace solo con un buon solvente il cui 
punto di ebollizione prossimo o superiore alla temperatura di fusione della fase cristallina; 
tuttavia  quest’ultima viene certamente innalzata per l’LDPE se suoi segmenti di catena 
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lineare co-cristallizzano con l’HDPE, generando cristalliti misti caratterizzati da una 
temperatura di fusione superiore a quella dell’LDPE puro. 
 
 
Figura 22: Rappresentazione schematica di una porzione della miscela in cui la fase 
continua (colore celeste) è costituita dal polipropilene. 
 
Fenomeni di parziale co-cristallizzazione sono riportati in letteratura 
(38)
. Più in generale, 
è ragionevole supporre che in una miscela eterogenea di poliolefine esistano interfacce 
caratterizzate da parziale compatibilità che impediscono la separazione quantitativa per 
semplice estrazione con un solvente la cui selettività verso LDPE sia attribuibile 
prevalentemente alla temperatura di estrazione, insufficiente per portare a fusione gli altri 
due componenti poliolefinici 
 
2.2.2 Estrazione in xilene con soxhlet termostatato 
La caratterizzazione sulle frazioni estratto e residuo ottenute dalle estrazioni in eptano ha 
evidenziato che tale procedimento non è efficace nella separazione selettiva e quantitativa 
dell’LDPE dalla miscela ternaria. 
Un ulteriore tentativo di separare l’LDPE dalla miscela ternaria è stato effettuato 
mediante una estrazione con xilene a temperatura controllata. Pappa et al.
 (39)
 riportano la 
descrizione di un impianto pilota in cui vengono alimentate miscele binarie quantità note 
di LDPE e PP. I due componenti vengono poi separati con una procedura che prevede una 
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estrazione in xilene ad una temperatura di 85°C, scelta in modo da ottenere la 
dissoluzione selettiva dell’LDPE. Il recupero dell’LDPE dalla soluzione viene ottenuto 
per precipitazione del polimero passato in soluzione in un non solvente, 1-propanolo.  
Secondo gli autori, la semplice estrazione in più stadi a temperature progressivamente 
crescenti di 85°C, 100°C e 140°C in xilene permetterebbe il recupero selettivo dei tre 
componenti, rispettivamente LDPE, HDPE e PP 
Nel lavoro si afferma che questa metodologia sia applicabile con efficacia anche a 
miscele ternarie poliolefiniche LDPE/HDPE/PP di riciclo. 
Per verificare la validità di tale affermazione è stato eseguito il test di estrazione sulla 
miscela LDPE/HDPE/PP 20/20/60 che era risultata la più problematica in base alle 
precedenti prove di estrazione. La miscela è stata introdotta in un apparecchio soxhlet 
incamiciato con un tubicino di silicone nel quale viene fatta fluire acqua termostatata a 
32°C; test preliminari avevano infatti consentito di stabilire che in condizioni normali di 
riflusso con xilene internamente al soxhlet ed impostando la temperatura del fluido 
incamiciante a 32°C, la temperatura interna alla camera contenente il ditale filtrante è 
controllabile a 85± 4°C (figura 6) .  
 
Resa estratto: 24,7%    Resa residuo: 75,3% 
 
a)                                             b)                                      c) 
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Figura 23: profilo di temperatura, di ogni ciclo successivo, in base al riempimento della 
camera di estrazione. a) camera di estrazione vuota T=82°C b) camera di estrazione a 
metà riempimento T=85°C c) camera di estrazione piena T=89°C 
 
La figura 23 mostra come la temperatura nella camera di estrazione varia al variare le 
riempimento con il solvente. Il metodo non consente dunque un controllo ottimale della 
temperatura, tuttavia l’intervallo di temperatura di estrazione è comunque ben al di sotto 
della temperatura di 100°C per la quale, secondo il lavoro citato, si sarebbe dovuta avere 
solubilizzazione di HDPE ma non di PP 
Avendo inserito una miscela al 20%di LDPE si è in questo modo ottenuta una resa di 
estrazione pari al 24,7% si può dedurre che anche in questo caso il metodo non è stato 
selettivo. 
Per verificare che il passaggio nell’estratto di frazioni diverse da LDPE  non fosse dovuta 
al cattivo controllo della temperatura è stata effettuata un’ulteriore prova di estrazione in 
discontinuo ed sulla stessa miscela ternaria, ma operando in condizioni rigorosamente 
isoterme. A questo scopo la miscela polimerica e lo xilene sono stati introdotti in un 
pallone a tre colli immerso in un bagno ad olio controllando la temperatura nel pallone 
mediante quella del bagno. L’estratto xilenico è stato precipitato in 1-isopropanolo.  
 
Resa estratto 18,5%     Resa residuo 81,5% 
 
In questo caso si è ottenuta una resa di estrazione del 18,5%, inferiore al contenuto di 
LDPE nella miscela. L’analisi IR (figura 24) e DSC (figura 25) della frazione estratta 
evidenziano la presenza di PP, malgrado si sia operato con una estrazione in un singolo 






Figura 24: Spettro ATR FTIR del precipitato in 1-propanolo ottenuto mediante estrazione 
in discontinuo in xilene a 85°C 
 
Figura 25: miscela tal quale(profilo rosso); residuo (profilo blu) ; estratto (profilo nero). 

















































Miscela LDPE /HDPE/PP= 20/20/60
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Tabella 10: Frazioni estratte nelle prove di separazione fisica delle miscele ternarie 


































   
18,5% 
 
In particolare nello spettro IR si nota la presenza di assorbimenti, tipici del PP a 997 e 972 
cm
-1
 (rocking CH3 ) ed a1 1168 cm
-1
 (wagging del gruppo metilenico). L’analisi DSC 
(fig.26) mostra due principali picchi endotermici attribuibili all’LDPE (~100°C) ed  alla 
presenza di cocristalli HDPE/LDPE (picco di fusione a 125°C) oltre ad una debole 
endoterma a 164 °C dovuta al polipropilene. In letteratura sono stati studiati il 
comportamento e la mutua influenza di questi tre polimeri in miscele binarie e ternarie. Il 
fenomeno della cocristallizzazione coinvolge segmenti  lineari della catena dell’LDPE 
che formano cristalli misti con segmenti di catena dell’HDPE(44). 
Riassumendo, nessuno dei metodi di estrazione  è risultato sufficientemente  quantitativo 
nè selettivo. Dai risultati ottenuti si evidenzia che la migliore separazione in termini di 
selettività e frazione di LDPE estratto rispetto all’LDPE totale si ottiene con la procedura 
discontinua di estrazione in xilene a 85°C in quanto la resa complessiva di estrazione è 
pari  nominalmente ad oltre il 90% del contenuto di LDPE; tuttavia anche con questa 
procedura l’estratto risulta essere costituito in realtà da LDPE in miscela con una piccola 
frazione di PP ed una frazione difficilmente quantificabile di HDPE. Questi risultati 
suggeriscono che lo xilene, alla temperatura 85°C, rigonfi in modo più efficace il PP 
rispetto all’eptano, consentendo di ottenere migliori rese di estrazione dell’LPDE delle 
miscele ternarie ma nel complesso non sia comunque sufficientemente selettivo. In 
considerazione della relativa onerosità in termini di tempi di analisi e della scarsa 
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accuratezza dei risultati analitici si è quindi ritenuto di non includere tale metodologia in 
un possibile protocollo analitico per la caratterizzazione di miscele ternarie di poliolefine 
di riciclo.  
 
2.3 Analisi quantitativa della composizione delle miscele standard 
mediante FTIR 
Avendo escluso l’impiego di procedure di estrazione con solvente per la separazione 
parziale preliminare di LDPE dalle miscele ternarie, ci si è orientati verso l’impiego di 
tecniche analitiche sulle miscele ternarie tal quali. In particolare si è deciso di studiare le 
potenzialità derivanti dall’uso combinato di FTIR e DSC. Allo scopo di identificare 
possibili correlazioni tra i dati  spettroscopici mediante l’impiego di opportune curve di 
calibrazione eventualmente combinati con le risultanze analitiche delle caratterizzazioni 
termiche miranti alla  quantificazione di miscele ternarie incognite, entro i limiti legati 
alla variabilità dei polimeri nelle miscele reali. 
Nel caso delle analisi tramite spettroscopia IR, è innanzitutto importante considerare una 
serie di fattori che possono influenzare l’intensità e la posizione delle bande di 
assorbimento utilizzabili per la costruzione della curva di calibrazione. In particolare la 
variazione della cristallinità del campione e/o la presenza di assorbimenti sovrapposti da 
parte di più componenti della miscela possono influire pesantemente sulla fasi di 
costruzione di una curva. 
Data la similarità tra le strutture chimiche delle varie poliolefine, costituite 
esclusivamente  da concatenazioni gruppi metilici, metilenici e metinici (gli ultimi assenti 
in HDPE), non sono presenti nello spettro infrarosso bande di assorbimento caratteristiche 
esclusivamente di uno dei componenti. Ciò rende complessa la individuazione delle 
bande di assorbimento più adatte per la costruzione di curve di calibrazione in grado di 
fornire una correlazione sufficientemente accurata tra dati spettroscopici e composizione 
di miscele poliolefiniche ternarie. 
Le bande di assorbimento scelte come più adatte per la costruzione delle curve di 




Tabella 11: Parametri spettroscopici utilizzati per le rette di calibrazione binaria e ternarie 
Posizione (cm
-1
) Attribuzioni  LDPE HDPE PP 





Presente Assente Presente 
1168 Wagging CH3 Assente Assente Presente 
720 Rocking CH2 Presente Presente Assente 
 
Anche limitandoci alle analisi di una miscela ternaria di riferimento (standard),ossia ad un 
sistema certamente semplificato rispetto alle miscele reali a prevalenza poliolefinica ma 
in cui anche le poliolefine sono di tipo e composizione assai diversificato, lo spettro delle 
miscele ternarie presenta caratteristiche di variabilità legate alla frazione cristallina di 
ogni polimero. Quest’ultima dipende sia dalla storia termomeccanica del materiale, sia 
dalla composizione stessa della miscela (a causa dei possibili fenomeni di co-
cristallizzazione). Inoltre, non essendoci assorbimenti caratteristici per ognuno dei singoli 
polimeri presi in considerazione, non è possibile una quantificazione diretta della 
composizione della miscela basata sui dati analitici derivabili da un solo spettro IR. Per 
tale motivo è stato condotto uno studio il cui obiettivo era la definizione di una 
metodologia che consentisse di determinare la composizione delle miscele ternarie in 
modo semi-quantitativo basandosi sulla costruzione di opportune curve di calibrazione. 
Queste ultime dovevano ovviamente essere il risultato di correlazione esistenti tra 
composizione e specifiche caratteristiche spettrali, che andavano individuate e verificate. 
A tale scopo sono state seguite due distinte procedure descritte qui di seguito come A e B 
 
Procedura A:  
Calcolo della composizione di miscele ternarie tramite valutazione di miscele binarie 
LDPE/HDPE 
1)Costruzione curva di calibrazione per miscele binarie LDPE/HDPE 
 È stato considerato il rapporto delle aree delle bande 1460 e 720 cm
-1
, A1460/A720 
Impiegando 5 miscele standard  a diversa composizione, come riportato in tabella 12. Per 
la determinazione della linea di base da usare per il calcolo delle aree delle bande di 
assorbimento sono stati considerati due punti dello spettro di assorbimento alle estremità 
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della banda stessa, e non una linea di base comune per tutto lo spettro; inoltre entrambe le 
bande sono sensibili alla cristallinità dei polimeri poliolefinici. Queste sono quindi fonti 
di potenziali errori sistematici introdotti nel calcolo dei diversi contributi spettrali e nella 
loro correlazione con la composizione delle miscele. 
 
Tabella 12: Composizione delle miscele impiegate per la costruzione della retta di 
calibrazione binaria LDPE-HDPE 
% peso LDPE % peso HDPE 
0  100 
20  80  
40 60  
80  20  
100  0 
 
Per valutare come la cristallinità influenzi la correlazione dei dati tra il rapporto 
A1460/A720 e la composizione polimerica sono state preparate con le stesse cinque miscele 
tre serie di campioni ottenute per pressofusione e sottoposti a diverso trattamento termico. 
Ognuna delle serie è stata poi impiegata per la costruzione di una distinta curva di 
calibrazione. Le procedure adottate sono: 
A. Film ottenuto per pressofusione è stato estratto dalla piastra e lasciato raffreddare 
all’aria 
B. Film ottenuto per pressofusione è stato estratto dalla piastra e quenciato in azoto 
liquido (amorfo) 
C. Film ottenuto per pressofusione è stato estratto dalla piastra, raffreddato all’aria e 
successivamente sottoposto a ricottura a 100°C per 10 minuti seguita da lento 
raffreddamento (cristallino) 
I diversi trattamenti termici sono volti in un caso ad aumentare la cristallinità dei polimeri 
(ricottura a 100°C e raffreddamento lento) e nell’altro caso ad amorfizzarli (quenching in 
azoto liquido). 
Per ogni campione sono stati registrati spettri FTIR in  3 punti diversi e da ogni spettro 
sono state calcolate le aree delle bande a 1460 e 720 cm
-1
. La retta di calibrazione è stata 
costruita utilizzando la media dei tre valori ottenuti. 
47 
 
In questo modo si sono ottenute le tre curve di calibrazione riportate nelle figure 26,27 e 
28. I risultati mostrano che: 
 
A.  I dati ottenuti con i film prodotti in condizioni standard risultano essere poco 
correlati 
B. I dati ottenuti con i film amorfizzati risultano essere poco correlati  
C. I dati ottenuti con i film cristallini sono ben correlati e adatti per l’impiego in una  
determinazione quantitativa  di miscele binarie incognite 
 
Viene eseguito un fit lineare dei punti calcolati e si ottiene la retta: 


























9,124 16,97 0,5374  
9,914 18,36 0,5397  
  0,5386 0,00575 
HDPE/LDPE= 80/20 
10,44 20,80 0,5019  
9,223 18,36 0,5023  
11,50 21,93 0,5245  
  0,5096 0,0490 
HDPE/LDPE= 60/40 
9,711 19,74 0,4919  
10,24 21,58 0,4744  
9,503 19,49 0,4874  
  0,4846 0,0390 
HDPE/ LDPE= 40/60 
9,699 21,74 0,4459  
10,32 21,49 0,4805  
8,931 18,86 0,4733  
  0,4666 0,0853 
HDPE/LDPE= 20/80 
11,52 26,63 0,4327  
9,517 20,56 0,4629  
9,846 21,77 0,4521  
  0,4492 0,0764 
LDPE 
7,001 15,84 0,4418  
9,552 22,26 0,4291  
7,638 17,27 0,4422  








Figura 27: retta di calibrazione binaria LDPE/HDPE con quenching in azoto liquido di 
tutti i campioni 
y = 0,6709x + 1,0207 




















% LDPE in HDPE 
Serie1 
Lineare (Serie1) 
y = 0,5549x + 1,8796 




























Figura 28: retta di calibrazione binaria LDPE/HDPE con ricottura a 100°C di tutti i 
campioni 
 
La retta di calibrazione che sarà utilizzata è quella che prevede la ricottura dei campioni a 
100°C in quanto i risultati sono maggiormente correlati,  ragion per cui anche i  campioni 
che saranno sottoposti alle analisi spettroscopiche dovranno subire lo stesso trattamento. 
Nella tabella 13 sono riportati i dati per la retta di calibrazione ottenuta con campioni 
ricotti a 100°C 
 
2) Verifica della validità della curva di calibrazione ottenuta per miscele binarie 
nella determinazione della composizione di  miscele ternarie 
 Per poter applicare la curva di calibrazione ottenuta con miscele binarie LDPE/HDPE è 
necessario innanzitutto prevedere, nelle analisi dei dati spettroscopici, la esecuzione  
opportune correzioni per tener conto del contributo del polipropilene alla banda a 1460  
cm
-1
. A tal fine è stato determinato il rapporto tra le aree delle bande del solo 
polipropilene 1168cm
-1 
(attribuibile essenzialmente al PP) e quella del  polipropilene 
1455 cm
-1
, dovuta al bending nel piano del gruppo metilico (che si sovrappone nelle 
miscele alla vibrazione di  scissoring del gruppo metilenico a 1460cm
-1
 attribuibile a 




y = 0,4309x + 1,8748 



























Tabella 14: parametri spettroscopici per il PP puro 
 
Il rapporto Rp= 6,47. È stato successivamente utilizzato come fattore moltiplicativo per il 
calcolo del contributo del PP all’assorbimento di 1460 cm-1  in miscele ternarie in base 
all’area della banda del 1168 cm-1 in modo da poter sottrarre tale contributo all’area totale 
della banda  a 1460 cm
-1
 per il calcolo delle aree corrette che consentano di determinare il 
rapporto HDPE/LDPE in miscela 
L’area corretta per eliminare il contributo del PP nella banda a 1460 cm-1 sarà quindi: 
A
*
1460= A1460- A1168· Rp 
Il rapporto LDPE/HDPE si otterrà quindi  dal rapporto A
*
1460/A720 sulla base del fit 
lineare della retta di calibrazione di figura 27. 
 
3) Stima della somma e determinazione delle percentuali dell’LDPE e HDPE in 
miscela ternaria 
Assumendo una sufficiente accuratezza e riproducibilità nella preparazione di film di 
uguale spessore definito ed uniforme*
1
 si può inoltre utilizzare il valore di A
*
1460+ A720 
per stimare il contenuto di LDPE+HDPE nelle miscele ternarie, assumendo quindi  che 
non vi siano ulteriori fattori di variabilità per l’intensità degli assorbimenti. Tale 
assunzione  comporta, come si è detto, l’introduzione di errori sistematici ineliminabili 
legati all’effetto della cristallinità alla variabilità della struttura dei polimeri che ricadono 
                                                          
1 *  I film sono stati normalizzati per lo spessore. Non è stato possibile utilizzare uno standard 
interno di normalizzazione interna  in quanto la metodologia che si vuole mettere a punto riguarda 





A 1168  A1460  A1460/A1168 A1460+A1168 
1 3,67 23,7 6,44 27,3 
2 3,80 25,2 6,61 29 
3 3,60 23 6,37 26,6 
media   6,47±0,14 27,6 
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sotto la generica definizione di LDPE, ed agli errori introdotti nella preparazione di film 
di spessore uniforme e noto con accuratezza 
Come si può rilevare dai dati la somma delle aree miscele binarie, è pressocchè costante  
a parità di spessore del film (circa 25 µm) dei quali sono stati registrati gli spettri IR in 
trasmissione. Per costruire le curve di calibrazione di ogni spettro è stato calcolato il 
rapporto A1168/( A1168/A720) perché in letteratura risulta essere il rapporto tra le bande di 
assorbimento con cui si commette meno errore per la costruzione di curve di calibrazione 
per la caratterizzazione di miscele poliolefiniche e ciò è dovuto al fatto che il 1168 è 
attribuibile esclusivamente al polipropilene. La percentuale in peso della somma di LDPE 
e HDPE nella miscela ternaria è stata calcolata rapportando la somma delle aree corrette 
della miscela binaria con quella delle aree corrette della miscela ternaria.  
Sulla base del contenuto la percentuale della somma di HDPE ed LDPE nella miscela 
ternaria calcolata dal valore di A720+A
*
1168 e del loro rapporto ponderale calcolato come 
descritto in precedenza , dovrebbe essere possibile risalire alla composizione percentuale 
dell’LDPE e dell’HDPE in miscela 
 
Procedura B) Calcolo della percentuale di PP nella miscela ternaria 
Come metodo alternativo a quello descritto nei punti 1-, in base al quale il contenuto di 
PP viene determinato come frazione restante dopo aver sottratto il totale HDPE+LDPE 
(determinato in base al punto 3), è stata seguita una procedura basata sulla costruzione di 
curve di calibrazione per miscele ternarie. In letteratura sono riportati lavori per l’analisi 
di miscele binarie HDPE/PP in cui si costruisce una curva di calibrazione misurando il 
rapporto tra le aree degli assorbimenti a 1168 e 720 cm
-1
, dovuti rispettivamente alla 
vibrazione di wagging del gruppo metilico, attribuibile al polipropilene, e a quella di 
rocking del gruppo metilenico, attribuibile all’ HDPE. Poiché tuttavia alla banda 
d’assorbimento a 720 cm-1 contribuiscono sia l’HDPE che l’ LDPE, per ricavare la 
percentuale di PP di miscele ternarie sono state costruite tre curve di calibrazione da tre 
serie di miscele ognuna delle quali caratterizzata da una concentrazione nota e costante di 
LDPE. 
In tal modo è possibile stimare come il contenuto l’LDPE influenza il rapporto 
1168/1168+720 cm
-1




Le percentuali di LDPE nelle tre serie di miscele ternarie era rispettivamente del 20, 40 e 
60 % in peso. Le miscele sono state preparate tramite miscelazione nel fuso in modo tale 
da coprire in maniera omogenea tutti gli intervalli di concentrazione per quanto riguarda 
il rapporto HDPE/PP, e mantenendo per le tre serie la stessa sequenza di rapporti 
HDPE/PP, come riassunto nella tabella 15 
 
Tabella 15: percentuali in peso per le curve di calibrazione ternarie a concentrazione nota 
di LDPE 
Rapporto ponderale HDPE/PP 
Serie 1 






20-80-0 40-60-0 60-40-0 
85--15  
20-68-12 40-51-9  60-34-6  
70-30  
20-56-24 40-42- 18 60-28-12  
50-50  
20-40-40 40 -30- 30  60-20-20  
30-70  
20-24-56 40-18- 42  60-12-28  
15-85  
20-12-68 40 -9- 51  60-6-34  
0-100  
20-0-80 40-0- 60  60-0-40  
 
Per ridurre gli errori sperimentali per ogni composizione sono stati registrati tre spettri IR 
in trasmissione in tre diversi punti di ogni campione di film polimerico. I risultati 
utilizzati per la costruzione della curva di calibrazione sono i valori medi dei dati misurati 
nei tre spettri acquisiti. Per ogni serie i dati sperimentali sono stati interpolati con una 








Figura 29:curve di calibrazione per il calcolo del rapporto HDPE/PP in miscele ternarie a 
concentrazione predefinita di LDPE 
 
Dal rapporto A1168/A1168+A720 della miscela ternaria e conoscendo la percentuale in 
miscela del’LDPE si riesce a ricavare graficamente il rapporto HDPE/PP. Infine 
conoscendo la percentuale dell’HDPE è possibile stimare la percentuale del PP e ottenere 
la composizione di tutti e tre i polimeri nella miscela ternaria 
D’altra parte, non essendo noto il contenuto di LDPE, le tre curve di correlazione 
riportate in figura 28 evidenziano come il semplice rapporto A1168/(A1168+A720) sia 
insufficiente per la determinazione anche del solo rapporto ponderale HDPE/PP in 
miscele ternarie LDPE/HDPE/PP. In particolare si nota come il grafico in figura 29 porti 
incertezze di valutazione del rapporto HDPE/PP particolarmente elevate ad alte % di PP 
 
 
y = 1E-05x2 + 0,0014x + 0,0218 
R² = 0,9983 
y = 1E-05x2 + 0,0025x + 0,0098 
R² = 0,9995 
y = 3E-05x2 + 0,0026x + 0,0265 

































Esempio di calcolo 
Standard LDPE/HDPE/PP= (40 -30- 30) 
Tabella 16: Integrali delle bande di assorbimento ottenuti dallo spettro FTIR per la 
miscela ternaria LDPE/HDPE/PP 40/30/ 30 
 
Di seguito è riportato un esempio: 
Viene calcolato il rapporto tra la banda a 1168cm
-1
 e quella a 1455 cm
-1
 nello spettro del 
PP puro.  
Rp= 6,47 
Viene moltiplicata l’area dell’assorbimento a 1168 cm-1 ricavata dallo spettro della 
miscela ternaria per il fattore moltiplicativo Rp in modo  da ricavare il contributo del 
gruppo metilico del PP alla banda 1460cm
-1
. 
A1168·Rp= 1,682· 6,47=10,89 
 
Il contributo del gruppo metilico del PP viene sottratto all’area totale del 1460 dello 











Ricaviamo dalla retta di calibrazione binaria LDPE/HDPE il rapporto tra i due 
componenti risolvendo l’equazione del grafico 
 
Risolvo l’equazione del fit lineare della retta: 2,13008=0,4209x+ 1,8748 da cui x=0,6065 
Perciò il rapporto tra LDPE/HDPE=60,6/39,4 




1460/A720  A1460+A720 
Standard LDPE/HDPE/PP 40/30/30 
6,477 22,79 1,394 9,034 13,76 2,125 20,24 





7,753 26,19 1,488 9,6376 16,56 2,135 24,31 




Successivamente rapportando la somma delle aree corrette della miscela ternaria con 
quelle della miscela binaria (che risulta essere circa 30) otteniamo la percentuale in peso 
della somma di LDPE e HDPE nella miscela ternaria: 
22,66: 30= x:100               da cui x= 75,5= somma % HDPE e LDPE  
Possiamo così ricavare la composizione di LDPE e HDPE che risulta essere: 
LDPE=45,75% e HDPE=29,75% 
 
Calcolo della percentuale di polipropilene 
 
Calcolo il rapporto tra le aree 1168/1168+720 cm
-1
  nello spettro FTIR della miscela 
ternaria standard che risulta essere 0,1739. 
 
Dalla retta di calibrazione HDPE/PP a concentrazione nota di LDPE ricaviamo 





Figura 30: curve in cui si riportano i rapporti dell’area(1168/1168/720)cm-1 in funzione 
del rapporto percentuale di PP/HDPE in funzione della percentuale di LDPE in miscela 
 
Il rapporto tra i due sarà: PP/HDPE= 53/57 
Sapendo che la concentrazione  dell’HDPE risulta pari a 29,75% ,il PP sarà: 
53: X = 47: 29,75               da cui PP=33,55% 
Riassumendo la composizione della miscela ternaria risulta: 
  LDPE=45,75% e HDPE=29,75%    PP=33,55%   TOT=109% 
Riportando a 100 il totale ottengo che la miscela standard (40 -30- 30) :  




2.3.1Analisi quantitativa delle miscele standard mediante FT-IR 














Serie 1 Standard 2 (20-68-12) 
6,928 16,01 0,5143 3,331 12,68 1,831 19,61 0,3246 
8,425 20,47 0,5741 3,718 16,76 1,989 25,18 0,3062 
7,213 17,57 0,5954 3,856 13,71 1,901 20,93 0,3483 
        
Serie 1 Standard 4 (20-40-40) 
7,237 21,14 0,477 3,091 18,05 2,494 25,29 0,0618 
4,528 12,00 0,3637 2,355 9,65 2,131 14,18 0,0743 
4,535 12,01 0,4577 2,964 9,044 1,993 13,57 0,0916 
        
Serie 1 Standard 6 ( 20-12-68) 
3,556 26,10 3,078 19,94 6,166 1,733 9,723  
3,665 25,38 3,086 19,98 5,401 1,473 9,066  
3,179 23,30 2,931 18,98 4,315 1,357 7,494  
        
Serie 2 Standard 2 (40-51-9) 
7,563 18,18 0,5137 3,327 14,85 1,963 22,4168 0,0636 
7,715 18,26 0,531791 3,444 14,81 1,920 22,53 0,0644 
7,449 17,09 0,5262 3,408 13,68 1,837 21,13 0,0659 
        
Serie 2 Standard 6 (40 -9- 51) 
3,936 19,93 1,740 11,27 8,663 2,200 12,59 0,3066 
4,072 20,88 1,780 11,53 9,350 2,295 13,42 0,304 
3,680 17,77 1,571 10,179 7,592 2,062 11,27 0,299 
        
Serie 3 Standard 2(60-34-6) 
6,928 15,97 0,2865 1,856 14,12 2,037 21,05 0,0397 
8,412 20,53 0,306 1,981 18,55 2,205 26,96 0,0351 
7,213 17,57 0,3011 1,950 15,62 2,166 22,83 0,040 
        
Standard 4 60%(60-20-20) 
7,238 21,19 1,161 7,521 13,67 1,889 20,91 0,143 
4,535 12,01 0,6599 4,273 7,735 1,705 12,27 0,0727 
4,535 12,00 0,6614 4,283 7,725 1,703 12,26 0,084 
        
Serie 3Standard 6 (60-6-34) 
5,5149 20,77 1,286 8,332 12,439 2,255 17,95 0,189 
7,052 26,24 2,430 15,74 10,50 1,490 17,56 0,256 
4,528 12,00 0,3637 2,355 9,65 2,131 14,18 0,0743 




Figura 31:  retta di calibrazione binaria LDPE/HDPE con ricottura a 100°C di tutti i 
campioni e risultati ottenuti dagli standard 
 miscele con il 20% di LDPE 
 miscele con il 40% di LDPE 
























Standard 2 20% 
(20-68-12) 
7,6/92,4 73 5/95 
Standard 4 20% 
(20-40-40) 
27,65/72,35 58,9 20/80 
Standard 6 20% ( 
20-12-68) 
Il rapporto non rientra nella curva di 
calibrazione 
Standard 2 40% 
(40-51-9) 
15.1/84,9 73 7/93 
Standard 4 
40%(40 -30- 30) 
Come esempio sopra 
Standard 6 40% 
(40 -9- 51) 
72,3/27,7 41,4 80/20 
Standard 2 60% 
(60-34-6) 
60,7/39,3 78,7 10/90 
Standard 4 60% 
(60-20-20) 




88,3/11,7 59,8 64/36 
 

















Standard 2 20% 





Standard 4 20% 
(20-40-40) 16,3/42,6/8,5 24,2/63,2/12,6 40/18/42 42,2/18/39,8 
Standard 6 20% 
( 20-12-68) Non rientra nella curva 60/12/28 67/12/21 
Standard 2 40% 
(40-51-9) 11/62/4,7 14,1/79,8/6   
Standard 4 40% 
(40 -30- 30) Come esempio sopra 
Standard 6 40% 
(40 -9- 51) 29,9/11,5/46 34,2/13,2/52,6   
Standard 2 60% 
(60-34-6) 
47,8/30,9/3,5 58,1/37,6/4,3   
Standard 4 60% 
(60-20-20) 
Non rientra nella curva  
Standard 6 40% 
(60-6-34) 52,8/7/29,7 59/7,8/33,2   




I risultati ottenuti indicano una apparente assenza di correlazione tra dati spettroscopici 
così come elaborati  e la composizione ricavata in base alle curve di calibrazione. Questa 
metodologia  così come formulate sembra quindi non essere adatta alla determinazione 
della composizione di miscele poliolefiniche di riciclo. Tale apparente assenza di 
correlazione potrebbe essere peraltro il risultato non tanto di una errata impostazione 
metodologica, quanto di errori sistematici e/o semplificazioni eccessive introdotte nella 
definizione del metodo stesso. In particolare possono essere evidenziati le seguenti fonti 
di errore 
1.   Errori statistici, dovuti a microeterogeneità dei campioni analizzati. Nel nostro 
studio i dati sono ottenuti dalla media di tre spettri acquisiti per ogni campione. Se 
l’errore fosse di questa tipologia un maggior numero di misure per ogni campione 
potrebbe migliorare la qualità dei dati ottenuti. 
2. Errori sistematici, come ad esempio il metodo di registrazione degli spettri, il 
metodo del calcolo delle aree, incertezza sullo spessore dei film. Per esempio la 
determinazione della linea di base da usare per il calcolo delle aree delle bande di 
assorbimento sono stati considerati due punti dello spettro di assorbimento alle estremità 
della banda stessa, e non una linea di base per tutto lo spettro. In tal caso si potrebbero 
risolvere mettendo a punto un protocollo/procedura diversa per il calcolo delle aree in 
modo da essere più accurati. 
3. Errori di principio del metodo come ad esempio la presenza di più contributi non 
presi in considerazione. In tal caso sarebbe necessario uno studio più accurato per 


























A*L  = AL – 0,08 • [AH -0.053 • (AP • 100/88,4)] – 0,063 • (AP • 100/88,4)  integrale 




 = [AH -0.053 • (AP • 100/88,4)] • 100/92 integrale modificato con fattori correttivi 
A P* = AP  • 100/88.4 integrale modificato con fattori correttivi 
ΔHf
°
(SSA*) = entalpia di fusione del polimero puri ricavata dalla tecnica SSA  modificata 
Ts= temperatura di autonucleazione 













2.4 Analisi quantitativa delle miscele mediante analisi SSA 
Tra i fattori da considerare nella scelta di una procedura analitica per la caratterizzazione 
di mix poliolefinici di riciclo sono particolarmente critici il costo e la durata delle analisi 
finalizzate ad un controllo routinario della composizione di un flusso in uscita da un 
impianto. Come già detto le poliolefine di riciclo devono competere anche dal punto di 
vista economico con il materiale vergine che ha un costo molto basso. Per poter effettuare 
l’analisi on-line, particolarmente indicata per la fase di identificazione delle diverse 
materie plastiche a monte della fase di separazione meccanica, è necessario ricavare il 
dato analitico in tempi molto brevi, cosa che rende preferibile, in assenza di tecniche 
analitiche adeguate, l’ottenere un dato meno preciso in favore della velocità dell’analisi. 
La caratterizzazione qualitativa e quantitativa della composizione di miscele polimeriche 
condotta off-line, cioè successivamente alla fase di separazione meccanica ed in seguito a 
processi di pre-miscelazione con formazioni di granuli misti, deve rispondere a criteri 
diversi, essendo finalizzata alla qualificazione ed eventualmente alla certificazione di un 
prodotto industriale,il granulo di polimero da riciclo. Tale caratterizzazione non viene 
eseguita in continuo ma su campionature ottenute da lotti di produzione, e può quindi 
essere relativamente più onerosa in termini sia di tempi di esecuzione che di costo. 
Nel capitolo introduttivo erano state presentate e discusse sommariamente le 
caratteristiche della tecnica di frazionamento termico di miscele polimeriche denominate 
SSA, nonché le finalità prevalenti per le quali essa è stata finora adottata. Esse sono 
riconducibili ad uno specifico interesse dei ricercatori per lo studio di cinetiche di 
accrescimento e della morfologia della fase cristallina, oltre che per lo studio dei 
fenomeni di co-cristallizzazione piuttosto che di eterogeneizzazione di fasi cristalline di 
diversa composizione. Per le sue caratteristiche la tecnica SSA sembra essere 
particolarmente promettente per la caratterizzazione quantitativa di miscele poliolefiniche 
eterogenee. Tuttavia l’applicazione rigorosa della tecnica SSA come descritta in 
precedenza non si adatta pienamente all’impiego nelle analisi off-line di miscele di riciclo 
in quanto richiede una serie di prove preventive onerose, in termini di tempi e costi di 
esecuzione, per l’individuazione della temperatura ottimale di autonucleazione (Ts1). Ogni 
miscela polimerica sarà infatti caratterizzata da una Ts che dipende dalla natura dei 





Figura 32: Confronto tra le endoterme di fusione di miscele standard nell’intervallo di 
temperatura 115-150°C. Analisi DSC di tipo convenzionale su diverse miscele ternarie al 
20% di LDPE. I cerchi rossi individuano la temperatura ottimale di auto-nucleazione. 
La procedura d’individuazione del valore di Ts sarebbe necessaria a rigore, per ogni 
singola miscela analizzata. Tuttavia, allo scopo di rendere più veloce e immediata la 
metodologia di analisi per valutare la composizione della miscela, abbiamo ritenuto 
opportuno semplificare la procedura definendo a priori un valore di Ts che facesse 
riferimento semplicemente al termogramma DSC di una miscela standard scelta come 
rappresentativa delle diverse miscele ottenibili come Plasmix. In tal modo viene eliminata 
una fase di lavoro troppo onerosa per un protocollo analitico di routine. Per semplificare 
ulteriormente anche le fasi successive dell’analisi SSA e renderla così meglio idonea ad 
un utilizzo pratico in una realtà produttiva sono state inoltre effettuate delle modifiche 







2.4.1  Analisi SSA modificata 
Lo scopo delle modifiche apportate alla procedura SSA è quello di ottenere un 
frazionamento termico della miscela in tempi ragionevoli e con costi ridotti, essendo 
questi ultimi dovuti principalmente all’impiego di una strumentazione analitica operante 
con consumo non trascurabile di azoto liquido come fluido di raffreddamento. In un 
primo luogo tutti i raffreddamenti e i riscaldamenti sono stati effettuati ad una velocità di 
50°C/minuto piuttosto che 10°C/minuto, velocità generalmente impiegata per l’analisi 
SSA di miscele poliolefiniche, al fine di ridurre al minimo i tempi di analisi. 
Contemporaneamente, per mantenere un buon controllo termico ed una temperatura 
sufficientemente uniforme all’interno del campione durante l’analisi, è stato ridotto il 
peso del campione ad una quantità pari a 2,2± 0,1 mg secondo quanto riportato in 
letteratura 
(41)
. Le principali modifiche alla procedura SSA riassunte ed illustrate nella 
Tab.20 e nella  fig. 33, sono descritte di seguito,. 
Tabella 20: Modifiche apportate alla tecnica SSA. Procedura SSA
* 
(=SSA modificata)   
Parametro Procedura SSA classica 









145°C   
TS successive 
Ts precedente -5°C 
(numero di stadi variabile) 
Ts precedente – 5C° fino a 
90°C 
isoterme a Ts  e Tc 
5 min (costante) 
 
o 5 min isoterma a Ts 
o 4 min isoterma a Tc 





o 50°/min  
o 10°C/min nella 
scansione di 
riscaldamento finale 
(a) Per miscele contenenti PP: la temperatura è solo indicativa, in quanto la effettiva 






1. Temperatura Ts1 prefissata e ridotta rispetto ai valori tipici di un PP puro per 
garantire la persistenza di nuclei cristallini, durante la prima isoterma di ricottura, anche 
nel caso di frazioni polipropileniche più bassofondenti. 
2. Passaggio diretto dalla fase di auto-nucleazione del PP a Ts1, a quella di auto 
nucleazione dell’HDPE a Ts2, non essendo (in genere) particolarmente critico il 
frazionamento termico della componente polipropilenica dall’insieme delle varie frazioni 
polietileniche 
3. Riduzione della durata della isoterma a Tc al minimo necessario per consentire la 
stabilizzazione termica dello strumento prima del successivo riscaldamento (1 min in 
meno corrisponde, nell’intera analisi, che richiede quasi 3 ore, a 13 minuti in meno a -
10°C, con un corrispondente significativo risparmio di fluido criogenico) 
4. Aumento della velocità di scansione durante gli stadi precedenti l’ultima scansione 
di riscaldamento, l’unica che viene effettivamente registrata e che ha una finalità 
analitica. La validità della metodologia SSA anche operando a velocità di scansione di 








2.4.2 Definizione del metodo per la valutazione delle entalpie di 
fusione dei termogrammi SSA delle miscele poliolefiniche 
In figura 34  è riportato il termogramma SSA
*
 di una miscela ternaria LDPE/HDPE/PP 
40/18/42 preparata con i polimeri campione scelti come standard di riferimento. Nel 
termogramma sono riportati gli intervalli di temperatura scelti come estremi per 
l’integrazione nel calcolo delle endoterme di fusione dei tre componenti. I limiti 
d’integrazione sono stati ricavati dai termogrammi dei componenti puri, registrati 
anch’essi usando il metodo SSA*, come discusso più avanti. 
Si noti che nei diagrammi rappresentanti i termogrammi SSA
*
 i picchi endotermi di 
fusione appaiono nel quadrante negativo in quanto lo strumento usato, in grado di 
mantenere un adeguato controllo della temperatura anche a velocità di raffreddamento 
relativamente elevate, registra il flusso di calore endotermo come negativo. 
 


















Figura 34 : Limiti di temperatura scelti per l’integrazione. Esempio di un termogramma 
SSA rappresentativo: miscela  ternaria LDPE/HDPE/PP 40/18/42. 
Limiti di  integrazione attribuiti all’ LDPE             20------ 120°C 
 Limiti di integrazione attribuiti all’HDPE                120-----145°C 
  Limiti di integrazione attribuiti al PP                       145-----190°C 
67 
 
La figura 34 mostra che la fusione dell’ LDPE parte alla temperatura di  25 °C fino a 
120°C. Oltre questa temperatura si può ritenere che tutti i cristalli formati da LDPE siano 
completamente fluidi e l’endoterma misurata sia attribuibile essenzialmente alla fusione 
dell’HDPE, che si completa entro i 145°C. Dal termogramma appare evidente che gli 
intervalli di fusione dei tre componenti non sono completamente risolti ma esistono 
intervalli di temperatura nei quali si ha la fusione contemporanea di più componenti. 
L’HDPE, infatti, fonde parzialmente anche nell’intervallo di fusione dell’LDPE, mentre il 
PP, come si vedrà meglio più avanti, inizia a fondere già a basse temperature e la sua 
fusione comprende tutti e tre gli intervalli di temperatura scelti per il calcolo delle 
entalpie di fusione dei singoli componenti. L’intervallo d’integrazione del PP è stato 
calcolato tra 145°C e 190°C in quanto l’endoterma di fusione dell’HDPE si può estendere 
anche oltre i 140°C ma praticamente mai oltre i 145°C, quindi al di sopra di tale 
temperatura l’endoterma di fusione è attribuibile con certezza al solo PP. Con lo stesso 
criterio, per HDPE è stata scelta come soglia inferiore per l’integrazione la temperatura di 
120°C, al di sotto della quale inizia ad osservarsi l’endoterma di fusione della maggior 
parte degli LDPE (quest’ultima classe di polimeri è quella soggetta alla maggiore 
variabilità essendo presente, nella frazione del Plasmix di riciclo, come miscela di vari 
gradi di LDPE e di LLDPE di varia composizione). 
Per tener conto del contributo percentuale di un componente nell’intervallo d’integrazione  
così attribuito ad un secondo componente sono stati analizzati i termogrammi SSA
*
 dei 
singoli componenti. Il termogramma SSA
*
 del componente puro è stato frazionato in base 
ai tre intervalli di integrazione definiti in precedenza ed è stato determinato per ogni 
intervallo il contributo dell’endoterma di fusione complessiva. Per esempio per valutare il 
contributo del PP nell’intervallo d’integrazione scelto per l’HDPE è stato calcolato 
l’integrale del PP  nell’intervallo di fusione dell’HDPE (120-145°C) nel termogramma 
SSA
* 
del PP puro. Lo stesso procedimento è stato seguito per il calcolo della percentuale 
dell’area del PP nell’intervallo di temperatura dell’LDPE (20-120°C). Tenendo conto di 
queste osservazioni sperimentali sono determinati i fattori di correzione per l’attribuzione 
delle entalpie di fusione dei tre tipi di polimero a partire dall’entalpia di fusione 







Tabella 21: Contributi all’entalpia di fusione complessiva nei tre intervalli di fusione 












attribuito al PP 
(145-190°C) 
LDPE 100% 0 0 
HDPE 8% 92 0 
PP 6,3 5,3 88,4 
 
Valutazione dei fattori correttivi per gli integrali corrispondenti alle 
endoterme di fusione 
 I fattori correttivi sono stati valutati sulla base dei termogrammi SSA dei polimeri puri e 
dei rispettivi contributi nei diversi intervalli di temperatura attribuiti arbitrariamente ai 
singoli polimeri, come riassunto nella tabella 22. 
Di seguito sono riportati i termogrammi dai quali sono stati tratti i valori percentuali 
riportati nella tabella 21 
 
Fattore correttivo per LDPE 
 
Figura 35: Sovrapposizione dei termogrammi SSA dei tre componenti puri con indicati 





Come si vede dalla figura 35 l’endoterma  attribuita all’LDPE non dà contributi nelle altre 
due zone, mentre risente dei contributi derivanti dalla frazione cristallina soggetta a 
fusione rispettivamente di HDPE( l’8% dell’endoterma complessiva per HDPE si registra 
tra 25 e 120°C) e PP (il 6,3% dell’endoterma complessiva di PP). L’area corretta A*L, 
associabile all’entalpia di fusione di LDPE in una miscela ternaria sarà, dunque data dalla 
seguente equazione: 
A*L  = AL – 0,08 • [AH -0.053 * (AP • 100/88,4)] – 0,063 • (AP • 100/88,4)                 (5.1) 
In cui: AL  è l’area dell’endoterma tra 25 e 120°C, AH quella tra 120 e 145°C, e AP quella 
oltre 145°C. Si noti che un tale metodo di calcolo dei contributi dei diversi componenti 
implica necessariamente la assunzione che non vi siano interazioni tra i diversi polimeri, e 
quindi che le miscele ternarie si comportino come se fossero costituite da polimeri 
completamente immiscibili. Tale assunzione è ovviamente arbitraria in quanto è noto 
come poliolefine di struttura simile quali LDPE ed HDPE possano presentare una certa 
miscibilità nel fuso che può dar luogo  a fenomeni di co-cristallizzazione parziale e , per 
contro, di riduzione della cristallinità globale per la perturbazione indotta dalle interazioni 
tra i due polimeri. Interazioni di minore portata non si possono escludere nemmeno tra PP 













Fattore correttivo per HDPE 
 
Fig. 36: Sovrapposizione dei Termogrammi SSA dei tre componenti puri con indicati gli 
intervalli di temperatura impiegati per l’integrazione. È evidenziato il termogramma per 
HDPE 
 
Nella figura 36 è evidenziata l’endoterma dell’HDPE. L’intervallo tra 120 e 145°C che 
viene attribuito all’HDPE include peraltro una frazione pari al 5,3% della endoterma 
complessiva associabile al PP, mentre non comprende una frazione della endoterma  
dell’HDPE pari all’8% del totale che cade nell’intervallo tra 25 e 120°C attribuito 
all’LDPE. In accordo con queste considerazioni l’area corretta AH
*
  per l’entalpia di 






 = [AH -0.053 • (AP • 100/88,4)] • 100/92                       (5.2) 
 
Dove AH  e AP sono stati definiti in precedenza. 
L’integrale misurato AH è stato moltiplicato per il fattore 100/92 in quanto solo il 92% 
dell’endoterma di fusione di HDPE si registra tra 120 e 145°C, e quindi per  riportare il 
valore dell’integrale al 100%. Allo stesso modo l’integrale misurato Ap è stato 
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moltiplicato per il fattore 100/88,4 per riportarlo ad un valore corrispondente al  100 % 
dell’entalpia di fusione di PP 
 
Fattore correttivo per il PP 
 
Fig. 37: Termogramma SSA del PP puro con indicati gli intervalli di temperatura 
impiegati per l’integrazione di PP 
 
Il fattore correttivo per il PP è stato valutato considerando che la parte estrema della sua 
endoterma di fusione cade sia nella zona d’integrazione dell’HDPE (contributo pari al 
5,3%) che in quella dell’LDPE (contributo pari al 6,3%). In considerazione di ciò l’area 
totale del PP risulterà decrementata dell’ 11,6 %, per cui per il calcolo della entalpia di 
fusione di PP l’area Ap relativa alla porzione oltre i 145°C della endoterma di una miscela 
ternaria dovrà essere corretta in base all’espressione: 
 





Fattori di correzione per la convenzione delle entalpie di fusione dei 
singoli componenti nel loro equivalente ponderale. 
L’entalpia di fusione corrisponde al calore latente del processo di fusione 
a pressione costante della sola frazione cristallizzabile. Una stessa massa di polimeri di 
diversa natura, anche a parità di frazione cristallina, necessita di una diversa quantità di 
calore nella transizione di fase da solido a liquido.  




















LDPE 106 140 
Tf=112 °CDYNH (Union Carbide, branched)- * 
115 
HDPE 242 245 
Tf= 135°C Marle• 50 (philips, Linear)* 
218 
Tf= 130°C Super-Dylan (Ziegler, Linear)* 
231 
PP 111  97 
1) Entalpia di dusione  dell’omopolimero ricavata dall’analisi SSA* 
2) *Entalpia di fusione  dell’omopolimero ricavato da dati di letteratura (Polymer handbook 
V/19) 
3)  Entalpia di fusione  dell’omopolimero ricavata dall’analisi DSC convenzionale (singola 
scansione da 25-200 °C, 10°/minuto, 2° riscaldamento) 
 
 
Per ricavare dalle aree delle endoterme misurate sperimentalmente per le miscele le 
rispettive  masse dei polimeri è necessario parametrizzarle sulla base dell’entalpia di 
fusione dei puri. Nel nostro caso utilizziamo l’entalpia di fusione dei polimeri puri 
ottenuta con la stessa metodologia SSA* utilizzata per l’analisi delle miscele. Assumendo 
per semplicità che i diversi polimeri nelle miscele si comportino come i polimeri puri, le 
entalpie di fusione Hf
sper
(SSA*) misurate per questi ultimi sono state utilizzate per il 







A*L / Δ Hf




sperpuroH (SSA*)                      (5.5) 
A P* / Δ Hf
sperpuroP(SSA*)                      (5.6) 
 
 Per calcolare le frazioni in massa dei tre componenti una volta che si è apportato il 
fattore correttivo entalpico si rapporta il totale si rapporta a 100 e si ottengono le 
percentuali in peso. 
 
Per valutare in modo preliminare il grado di accuratezza di tale metodologia di 
determinazione quantitativa della composizione di miscele ternarie LDPE/HDPE/PP, e 
quindi ottenere dei dati sperimentali che consentissero di quantificare gli errori derivanti 
dalle assunzioni precedentemente discusse (immiscibilità dei tre polimeri, accuratezza del 
metodo SSA
*
 non adattato specificatamente ad ognuno dei polimeri oggetto di studio). 
Sono state quattro miscele ternarie standard a varie composizioni. Nelle figure 
38,40,42,44 sono riportati i termogrammi SSA
*
 delle quattro miscele standard ed i 
rispettivi confronti tra termogramma SSA
*
 ed il termogramma ottenuto per semplice 
scansione di tipo convenzionale (2° riscaldamento a 10°C/minuto dopo raffreddamento 










Determinazione sperimentale della composizione della miscela standard 
LDPE/HDPE/PP 40/18/42 
 
Figura 38: Termogramma SSA
*
 del campione standard LDPE/HDPE/PP 40/18/42 
 
 
Figura 39: Confronto tra il termogramma SSA
*
 (profilo rosso) e il termogramma DSC 
singola scansione di riscaldamento (profilo nero) per una miscela ternari 
LDPE/HDPE/PP=40/18/4 
























 DSC LDPE 40%-HDPE18%-PP42%
 SSA LDPE 40%-HDPE 18%-PP42%
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L  = AL – 0,08 • [AH -0.053 • (AP • 100/88,4)] – 0,063 • (AP • 100/88,4)= 




 = [AH -0.053 • (AP • 100/88,4)] • 100/92 = 




P= AP •100/88.4= 
=91,63  • 100/88,4=103,65 
 
Fattori correttivi entalpici: 
A
*




H / Δ HfpuroH (SSA*) = 92,16/242=0,381                   Tot= 2,191             
A
*
P / Δ HfpuroP(SSA*)  = 103,65/111= 0,934 
 
Per calcolare le percentuali delle frazioni in massa dei tre componenti si rapporta al totale 
e moltiplicando per 100 si ottengono: 
LDPE= 0,876/2,191• 100= 40% in peso 
HDPE= 0,381/2,191 • 100= 17,4% in peso  













 DSC LDPE 60%-HDPE12%-PP28%









Determinazione sperimentale della composizione della miscela standard 
LDPE/HDPE/PP 60/12/28  
 












Fig 41: Confronto tra il termogramma SSA
*
 (profilo rosso)e il termogramma DSC singola 
scansione di riscaldamento (profilo nero)  per una miscela ternaria 
LDPE/HDPE/PP=40/18/4 
Integral -74.04 mJ
  normalized -31.59 Jg -^1
Peak 126.44 °C
Left Area 37.28 %
Right Area 62.72 %
Integral -59.56 mJ
  normalized -25.41 Jg -^1
Peak 163.63 °C
Left Area 75.84 %
Right Area 24.16 %
Integral -191.64 mJ
  normalized -81.76 Jg -^1
Peak 110.54 °C
Left Area 79.96 %
Right Area 20.04 %
]5[standard5 60% daniele 7-50
standard5 60% daniele 7-50, 2.3440 mg
mW
2
°C0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
 
e^xo
STARe  SW 9.01Lab: METTLER  
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Determinazione sperimentale della composizione della miscela standard 
LDPE/HDPE/PP 20/24/56 
 
Figura 42: Termogramma SSA
*
 del campione standard LDPE/HDPE/PP 20/24/56 
 
Figura 43: Confronto tra il termogramma SSA
*
 (profilo nero)e il termogramma DSC 


























 SSA LDPE 20%-HDPE24%-PP56%
 DSC LDPE 20%-HDPE24%-PP56%
78 
 
Determinazione sperimentale della composizione della miscela standard 
LDPE/HDPE/PP 20/56/24  
 
Figura 44: Termogramma 
SSA* 
del campione standard LDPE/HDPE/PP 20/56/24 
 
Figura 45: Confronto tra il termogramma SSA
*
 (profilo nero)e il termogramma DSC 
singola scansione di riscaldamento (profilo rosso) per una miscela ternaria 
LDPE/HDPE/PP=20/56/24 
Integral -71.20 mJ
  normalized -30.96 Jg -^1
Peak 120.06 °C
Left Limit 29.08 °C
Right Limit 120.06 °C
Heating Rate 10.00 °Cmin -^1
Left Area 100.00 %
Right Area 0.00 %
Integral -59.82 mJ
  normalized -26.01 Jg -^1
Peak 164.90 °C
Left Limit 145.59 °C
Right Limit 182.06 °C
Heating Rate 10.00 °Cmin -^1
Left Area 73.54 %
Right Area 26.46 %
Integral -308.62 mJ
  normalized -134.18 Jg -^1
Peak 132.85 °C
Left Limit 120.06 °C
Right Limit 145.85 °C
Heating Rate 10.00 °Cmin -^1
Left Area 60.63 %
Right Area 39.37 %
]9[st 3 20% finale
st 3 20% finale, 2.3000 mg
mW
10
°C-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
 
e^xo
STARe  SW 9.01Lab: METTLER  



















Si osserva in generale come la tecnica SSA
*
 permetta un migliore frazionamento termico 
delle miscele ternarie consentendo una separazione migliore delle endoterme attribuibili 
prevalentemente all’uno o all’altro dei tre polimeri in miscela. 






percentuali in peso 
sulla base dei dati 
SSA* corretti per la 
sovrapposizione delle 





LDPE/HDPE/PP 20/24/56 9,3/27,4/63,3 58/14/13 
LDPE/HDPE/PP 20/56/24 16,2/58/25,8 19/3,6/7,5 
LDPE/HDPE/PP 40/18/42 40/17,4/42,6 0/3,3/1,4 
LDPE/HDPE/PP 60/12/28 64,9/12/23,1 8,2/0/17 
 
Dai risultati riassunti nella tabella 23 si nota che i valori calcolati per HDPE sono in 
genere in buon accordo con il dato reale. Per LDPE e PP sembra invece che la quantità 
dell’uno influenzi il dato analitico e quindi il calcolo della composizione dei due. Si 
osserva infatti che nei casi in cui PP oppure LDPE sono presenti in miscela oltre al 50% 
del totale, la concentrazione del polimero più abbondante viene sovrastimata e quella del 
polimero in minor quantità sottostimata. In letteratura è riportata per una miscela binaria 
una mutua influenza tra LDPE e PP durante la fase di cristallizzazione; in particolare 
l’HDPE influenzerebbe la nucleazione del polipropilene favorendone l’accrescimento 
degli sferuliti e la loro regolarità strutturale, con effetti sull’entalpia di fusione degli 
stessi. 
In figura 42 e 44 si può notare un picco endotermo anomalo a 127°C, quindi   nella zona 
d’integrazione attribuita dell’HDPE, la cui presenza non è riscontrabile né nei 
termogrammi dei singoli polimeri né in quelli delle altre miscele ternarie. La presenza di 
questo picco anomalo potrebbe esser dovuta ad un fenomeno di cocristallizzazione con 
formazione di cristalli misti, LDPE/HDPE in corrispondenza di specifici intervalli  di 
composizione della miscela ternaria in grado di dar luogo a miscibilità parziale. Un picco 
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di fusione aggiuntivo potrebbe peraltro comparire nel termogramma SSA nel caso in cui 
il riscaldamento del campione, se effettuato fino ad una Ts1 non sufficientemente alta 
(parte iniziale dell’endoterma di fusione, dominio III), dovesse lasciare una frazione non 
trascurabile di cristalli di dimensioni tali da essere poco efficaci  come agenti nucleanti ( 
in quanto di grandi dimensioni). Tali cristalli verrebbero sottoposti  a ricottura  ricotti nei 
successivi cicli di riscaldamento e, per effetto della stabilizzazione indotta dall’annealing 
termico, tenderanno a fondere a temperatura maggiore, generando un’endoterma di 
fusione aggiuntiva  visibile nel termogramma finale. 
Nelle figure 38 e 40 relative a miscele contenente rispettivamente il 40 e 60% di LDPE si 
può notare come il frazionamento termico della miscela avviene in maniera ottimale e 
non si ha la presenza di un picco aggiuntivo e la risoluzione tra le endoterme nei tre 
intervalli di integrazione è particolarmente buona. 
Più in generale, col metodo SSA* ed adottando i parametri correttivi finora descritti si ha 
un maggiore scostamento del valore reale per il contenuto di LDPE. Tuttavia ad una più 
attenta analisi dei termogrammi ottenuti si può osservare che le due composizioni per le 
quali il dato calcolato si discosta maggiormente dalla composizione reale sono quelle a 
minor contenuto di LDPE, per le quali si è osservata la presenza del picco endotermo 
aggiuntivo a 127°C. 
Tuttavia ad una più attenta analisi dei termogrammi ottenuti si può osservare che le die 
composizioni per le quali il dato calcolato si discosta maggiormente dalla composizione 
reale sono quelle a minor contenuto di LDPE, per le quali si è osservata la presenza del 
picco endotermo a 127°C 
È stata perciò effettuata una ulteriore correzione per il calcolo delle aree nei termogrammi 
in cui è presente il picco anomalo a 127°C consistente nella sottrazione dell’integrale del  
picco aggiuntivo (figure 46 e47) e attribuendolo all’ LDPE si ottiene un  risultato che più 













  normalized -6.26 Jg^-1
Peak 127.66 °C
Left Limit 124.91 °C
Right Limit 130.71 °C
Heating Rate 10.00 °Cmin -^1
Left Area 40.60 %
Right Area 59.40 %
]9[Standard 5 20% HDPE-PP=30-70 finale
Standard 5 20% HDPE-PP=30-70 finale, 2.0340 mg
mW
10
°C-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
 
e^xo
STARe  SW 9.01Lab: METTLER  
Integral -8.62 mJ
  normalized -3.75 Jg^-1
Peak 127.45 °C
Left Limit 124.88 °C
Right Limit 129.87 °C
Left bl  Limit 124.88 °C
Right bl Limit 129.87 °C
Heating Rate 10.00 °Cmin -^1
Baseline Type  line 
Left Area 47.74 %
Right Area 52.26 %
]9[st 3 20% finale
st 3 20% finale, 2.3000 mg
mW
10
°C-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
 
e^xo
STARe  SW 9.01Lab: METTLER  
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Mix 2  
(LDPE/HDPE/PP) 








Calcolo composizione  
attribuendo il picco a 
127°C all’LDPE(*) 
15,7/23,4/60,9 19,5/55,2/25,3 









2.5 Analisi delle miscele poliolefiniche di riciclo 
Come già riportato nell’introduzione per valorizzare a pieno le poliolefine di riciclo è 
indispensabile la determinazione di una serie di proprietà. In particolare tre parametri sono 
importanti per valutare la qualità del materiale di riciclo. Essi sono la composizione 
polimerica, la presenza di composti a basso peso molecolare ed  eventuali impurezze e il 
grado di degradazione. A tale scopo i campioni di miscele poliolefiniche di riciclo fornite 
dalla REVET sono stati sottoposti ad analisi spettroscopica e DSC per valutare la 
composizione delle miscele tramite la metologia SSA
*
, lo stato di degrazione tramite 
analisi di microscopia infrarossa e anche valutazione di eventuali impurezze, tramite 







P130362-6  TL Granuli grigi 
P130362-3  FIL/S       Granuli grigi 
P130362-1  MPO Granuli grigi 




Le diverse frazioni di Plasmix provengono da linee differenziate dell’impianto di selezione 
e differiscono di conseguenza per composizione. Le sigle commerciali sono riportate in 
tabella.  
Nelle figure 48-51 sono riportati gli spettri IR registrati per quattro campioni. Ogni spettro 
IR è confrontato con lo spettro IR della miscela ternaria standard che qualitativamente 
appare più simile 
 
 




Figura 48: Confronto tra gli spettri FTIR del campione FILS e del campione standard 
LDPE/ HDPE/PP 60/20/20 



































































Figura 49: Confronto tra gli spettri FTIR del campione TL e del campione standard 
LDPE/ HDPE/PP 40/42/18 
 
Figura 50: Confronto tra gli spettri FTIR del campione MPO e del campione standard 
LDPE/ HDPE/PP 40/42/18 




























































































Figura 51: Confronto tra gli spettri FTIR del campione IPP e del campione standard 
LDPE/ HDPE/PP 20/24/56 
Oltre alle bande dei gruppi metilici e metilenici caratteristiche delle poliolefine gli spettri 
FTIR mostrano deboli bande d’assorbimento a circa 3082, 3059, 3025, 1720, 1600-1490 e 
700 cm
-1
, compatibili con la presenza nei campioni di riciclo di gruppi carbonilici 
aromatici.  È ragionevole attribuire questi assorbimenti alla presenza di impurezze di PET 
o di altri poliesteri aromatici dovuti alla contaminazione nelle fasi di riciclo con 
accoppiati PET/poliolefine. Peraltro la strutturazione della banda carbonilica è attribuibile 
alla presenza di altre funzionalità carboniche, presumibilmente derivanti almeno in parte 
da gruppi funzionali generati per effetto di processi fot ossidativi a carico delle 
macromolecole poliolefiniche 
Le poliolefine infatti sono soggette a processi di invecchiamento fotoossidativo il cui 
generico meccanismo di natura radicalica è schematizzato nella figura 52    






















































Figura 52 : Meccanismo di fotoossidazione delle poliolefine 
 
Come risultato delle reazioni fotoossidative nella struttura idrocarburica vengono 
introdotte funzionalità ossidate quali idroperossidi, alcooli, acidi carbossilici, chetoni, 
esteri ecc. Da questi, per reazione di Norrish II hanno luogo reazioni di scissione di 
catena con formazione di doppi legami terminali.  
 
Figura 53 : Formazione di doppi legami terminali mediante meccanismo tipo Norrish II 
 
La rilevazione di funzionalità ossigenate e di insaturazioni in miscele poliolefiniche, è 
quindi indicativa di una più o meno estesa degradazione fotoossidativa che i polimeri 
costituenti il mix poliolefinico hanno presumibilmente subito durante il loro uso e prima 
della trasformazione in fase di riciclo.  
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Varie tecniche analitiche possono essere impiegate per valutare lo stato di degradazione 
di un materiale polimerico riciclato. Tra di esse la spettroscopia infrarossa risulta 
particolarmente adatta grazie alla sua sensibilità nel rilevare la presenza delle diverse 
specie coinvolte nei meccanismi di ossidazione. In particolare, nel caso dei campioni in 
esame, estremamente eterogenei a causa della loro provenienza, l’analisi al microscopio 
infrarosso può dare informazioni aggiuntive riguardanti l’omogeneità composizionale 
della miscela e l’entità del grado di degradazione. Per questo scopo è principalmente 
diagnostica la regione spettrale tra 1800-1500 cm
-1
, in cui si osserva l’intensa banda 
d'assorbimento del gruppo carbonilico delle differenti specie coinvolte nei meccanismi di 
degradazione oltre ai più deboli assorbimenti dovuti ai gruppi insaturi vinilici e 
vinilidenici. 
Tutti gli spettri FTIR delle miscele reali oggetto del presente studio presentano una serie 
di banda di assorbimento nella regione indagata che indicano l’avvenuta ossidazione delle 
catene macromolecolari. Gli assorbimenti, pur essendo relativamente deboli a causa della 
bassa concentrazione dei gruppi ossigenati, sono comunque ben rilevabili nella zona 
carbonilica (si vedano gli spettri in fig.48-51) in cui si osserva in genere una banda 
strutturata con un massimo di assorbimento a 1720-1717 cm
-1
 dovuto allo strtching C=O 
di chetoni interni o aldeidi terminali.  Le bande d’assorbimento IR più intense associabili 
alle alterazioni strutturali di origine fotoossidativa e le relative attribuzioni sono riportati 














Tabella 25: Bande d’assorbimento presenti negli spettri FTIR attribuite aspecie chimiche 
generate dai processi degradativi subiti dalle poliolefine 
Posizione ( cm
-1
) Modo di vibrazione Attribuzione 
3650-3200 Stretching OH Alcooli 
1784-1790 Stretching del gruppo C = O Y-lattone 
1772 Stretching del gruppo C = O lattoni 
1736 Stretching del gruppo C = O Estere o perossiacido 
1717 Stretching del gruppo C = O Chetoni interni 
1720 Stretching del gruppo C = O Chetoni terminali 
1703-1698 Stretching del gruppo C = O Acidi carbossilici 
1648 Stretching del gruppo C = O cheto-aldeidi 
1550-1590 Stretching del gruppo C = O carbossilati 
900, 997 Bending C-H Vinile (-CH=CH2) 
888 Bending C-H Vinilene (CH=CH2) 





Per tutti campioni si osservano, oltre alle bande carboniliche, assorbimenti nella regione 
tra 1655-1630 cm
-1
 attribuibili a vibrazioni del gruppo alchenilico C=C, associato come si 
è detto a processi degradativi più estesi che hanno luogo seguendo un meccanismo tipo  
Norrish II (52): 
L’indagine spettroscopica puntuale tramite microscopia FT-IR in riflessione (ATR) è 




Figura 54: Immagine  nel visibile della superficie del campione FILS;  la regione 
all’interno del quadrato blu è quella  in cui è stata registrata la mappa FTIR 
 





La mappa FTIR è la zona sulla superficie del campione all’interno della quale viene 
registrato uno spettro ogni 100·100 µm (risoluzione spaziale scelta per l’analisi). Il 
software in dotazione dello strumento consente di visualizzare sia gli spettri integrali 
registrati nei singoli punti della mappa, sia la variazione dell’intensità di un determinato 
assorbimento nell’intera area della mappa. Nel nostro caso è stata scelta la banda a 1718 
cm
-1
 che rivela la  presenza di gruppi chetonici la cui concentrazione è indicativa dello 
stato di degradazione del campione. La scala cromatica riportata a destra della mappa 
indica con il colore rosso le zone in cui l’assorbimento è più intenso e quindi la 
degradazione è più spinta. Le zone blu sono al contrario le zone meno degradate. 
 
Figura 56:Confronto tra gli spettri FTIR nell’intervallo nei punti uno-sei della mappa 
FTIR. Spettri normalizzati rispetto alla banda 1169 cm
-1 
 
Come già accennato le differenze spettrali tra diversi punti analizzati, evidenziabili 
principalmente nella regione d’assorbimento del gruppo carbonilico, sono attribuibili, nel 
caso di miscele di plastiche di riciclo, non solo a fenomeni fotoossidativi ma anche alla 
presenza di differenti additivi di processo o stabilizzanti polimerici (stabilizzanti termici o 
ai raggi UV, estensori di catena, compatibilizzanti) o  anche di altri polimeri eterogenei, 
non poliolefinici,presenti come impurezze (PET, policarbonato, polimeri acrilici).   



























































Figura 57: Ingrandimento dello spettro FTIR registrato nel punto uno nell’intervallo 




La molteplicità di deboli bande d’assorbimento tra 800 e 900 cm-1  è riconducibile alla 
presenza di gruppi vinilici e vinilidenici.  
 
2.5.2 Determinazione della composizione delle miscele 
poliolefiniche di riciclo mediante analisi SSA
* 
Di seguito sono riportati i termogrammi per le diverse frazione di Plasmix ottenuti con la 
metodologia SSA. I nomi commerciali di queste diverse frazioni sono MPO, IPP, TL e 
FILS 
Da una prima osservazione appare subito evidente la problematicità della determinazione 
della composizione di questi campioni, poiché tutti i termogrammi presentano il picco 
endotermo “ anomalo” a 125°C che, come precedentemente discusso, è presumibilmente 
associato a co-cristallizzazione parziale LDPE ed HDPE 



























Figura 58 : Termogramma ottenuto con la metodologia SSA
*
 per la frazione della miscela 
poliolefinica MPO 
Figura 59 : Termogramma ottenuto con la metodologia SSA
*
 per la frazione della miscela 
poliolefinica IPP 
Integral -83.87 mJ
  normalized -38.58 Jg -^1
Peak 160.21 °C
Left Limit 144.86 °C
Right Limit 176.49 °C
Heating Rate 10.00 °Cmin -^1
Left Area 62.66 %
Right Area 37.34 %
Integral -71.76 mJ
  normalized -33.01 Jg -^1
Peak 126.94 °C
Left Limit 120.13 °C
Right Limit 145.12 °C
Heating Rate 10.00 °Cmin -^1
Left Area 46.41 %
Right Area 53.59 %
Integral -117.27 mJ
  normalized -53.94 Jg -^1
Peak 110.43 °C
Left Limit 18.94 °C
Right Limit 120.36 °C
Heating Rate 10.00 °Cmin -^1
Left Area 75.60 %
Right Area 24.40 %
mW
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Integral -106.73 mJ
  normalized -48.85 Jg -^1
Peak 160.84 °C
Left Limit 145.62 °C
Right Limit 177.76 °C
Heating Rate 10.00 °Cmin -^1
Left Area 66.53 %
Right Area 33.47 %
Integral -65.95 mJ
  normalized -30.18 Jg -^1
Peak 115.96 °C
Left Limit 28.37 °C
Right Limit 119.86 °C
Heating Rate 10.00 °Cmin -^1
Left Area 88.45 %
Right Area 11.55 %
Integral -69.82 mJ
  normalized -31.95 Jg -^1
Peak 127.46 °C
Left Limit 120.62 °C
Right Limit 145.87 °C
Heating Rate 10.00 °Cmin -^1
Left Area 43.57 %
Right Area 56.43 %
]9[IPP 7 FINALE
IPP 7 FINALE, 2.1850 mg
mW
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Figura 60: Termogramma ottenuto con la metodologia SSA
*
 per la frazione della miscela 
poliolefinica TL 
 
Figura 61: Termogramma ottenuto con la metodologia SSA
*
 per la frazione della miscela 
poliolefinica FILS 
 
Tabella 26: tabella riassuntiva dei risultati per le miscele poliolefiniche di riciclo  
Integral -55.04 mJ
  normalized -25.60 Jg -^1
Peak 159.92 °C
Left Limit 145.12 °C
Right Limit 175.22 °C
Left Area 61.78 %
Right Area 38.22 %
Integral -86.75 mJ
  normalized -40.35 Jg -^1
Peak 110.29 °C
Left Limit 31.43 °C
Right Limit 120.62 °C
Left Area 74.57 %
Right Area 25.43 %
Integral -68.48 mJ
  normalized -31.85 Jg -^1
Peak 127.10 °C
Left Limit 120.37 °C
Right Limit 145.38 °C
Left Area 45.79 %
Right Area 54.21 %
]9[TL 7 FINALE
TL 7 FINALE, 2.1500 mg
mW
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Integral -36.88 mJ
  normalized -16.49 Jg -^1
Peak 160.78 °C
Left Limit 145.11 °C
Right Limit 178.01 °C
Heating Rate 10.00 °Cmin -^1
Left Area 67.17 %
Right Area 32.83 %
Integral -81.29 mJ
  normalized -36.36 Jg -^1
Peak 127.25 °C
Left Limit 120.08 °C
Right Limit 145.11 °C
Heating Rate 10.00 °Cmin -^1
Left Area 56.36 %
Right Area 43.64 %
Integral -190.73 mJ
  normalized -85.30 Jg -^1
Peak 110.70 °C
Left Limit 12.55 °C
Right Limit 120.33 °C
Heating Rate 10.00 °Cmin -^1
Left Area 76.00 %
Right Area 24.00 %
]9[FILS 7 FINALE
FILS 7 FINALE, 2.2360 mg
mW
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 Calcolo delle 








Calcolo aree senza 
fattori correttivi e 
normalizzazione** 





LDPE 46,3 38,5 43 38 
HDPE 13,9 26,7 26,3 28 
PP 39,8 34,8 30,7 34 
IPP composizione: 
LDPE 26,6 21,6 27,2 53 
HDPE 15,2 28,7 28,8 
PP 58,1 49,6 44 47 
TL composizione: 
LDPE 44,1 37,5 41,2 32 
HDPE 13,8 24,8 26,2 40 
PP 42,1 37,7 32,6 28 
FILS composizione: 
LDPE 70 58,3 61,7 58 
HDPE 14,6 27,9 26,3 29 
PP 15,4 13,5 11,9 13 
 *Risultati ottenuti senza applicare i fattori correttivi entalpici 
 ** Risultati ottenuti senza applicarre i fattori correttivi entalpici e senza i fattori 
correttivi per la sovrapposizione delle aree 
 
Dalla tabella 26 si può notare come i quattro campioni reali, in base all’analisi dei 
termogrammi secondo la procedura discussa nel capitolo 2.4 abbiano una composizione 
molto diversa tra loro, e comunque sempre caratterizzata da una bassa percentuale di 
HDPE. A causa della degradazione  che hanno subito le  poliolefine, come evidenziato 
dalle analisi FTIR, il ΔHf
°
(SSA*) dei singoli polimeri nelle miscele potrebbe essere ridotto 
rispetto al corrispondente valore per i polimeri vergini come conseguenza della maggiore 
irregolarità strutturale. In particolare l’HDPE è caratterizzato da un ΔHf
°
(SSA*)  più che 
doppio rispetto a quello degli altri due polimeri, per cui è ragionevole supporre che la 
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perturbazione causata dalle modifiche strutturali nel polimero fotossidato determini una 
riduzione del ΔHf
 
proporzionalmente molto maggiore per HDPE rispetto a quella causata 
negli altri polimeri. Questo potrebbe determinare una sottostima particolarmente 
significativa dell’HDPE nelle miscele reali di poliolefine di riciclo 
Per i campioni TL ed MPO, è stata calcolata una composizione simile a quella della 
miscela ternaria standard LDPE/HDPE/PP 40/18/42, una di quelle utilizzate per validare 
il metodo SSA
*
. Tale miscela è tra l’altro quella per la quale il metodo SSA* fornisce un 
risultato più accurato. La composizione stimata per il campione IPP risulta paragonabile a 
quella della miscela ternaria standard LDPE/HDPE/PP 20/24/56. In questo caso in base ai 
test di validazione del metodo SSA
*
 è prevedibile una sovrastima del contenuto di  PP a 
discapito di quello di LDPE. Per il campione FILS invece con la tecnica SSA
*
 si è 
calcolata una percentuale di LDPE alta, confrontabile con quella della miscela ternaria 
standard LDPE/HDPE/PP 60/12/28 che  in base ai test di validazione SSA
*
 vedeva una 
sovrastima dell’LDPE a discapito del PP 
 









FILS 12,15 10,09 1,869 0,156 
MPO 6,66 5,16 2,29 0,307 
IPP 4,18 3,05 2,857 0,484 
TL 16,39 6,668 2,556 0,277 
 
Per il calcolo dell’area del picco a 720-730 cm-1  in tutti gli spettri FTIR delle miscele 
poliolefiniche di riciclo è stata necessaria una deconvoluzione al fine di eliminare il 
contributo della banda a 700 cm
-1
 dovuto alla vibrazione di un gruppo aromatico 
probabilmente attribuibile alla presenza di PET. Nel caso del TL la stima risulta ancora 
più complicata essendo il picco a 700 cm
-1
 molto più intenso rispetto a quello a 720-730 










Figura 62: esempio di deconvoluzione per la banda 720-730 cm
-1








Figura 63: esempio di deconvoluzione per la banda 720-730 cm
-1
 del TL 
Sulla base delle curve di calibrazione determinate in precedenza usando miscele ternarie 
standard è possibile ricavare graficamente il rapporto HDPE/PP per ogni miscela reale. 
Assumendo come corretta la  determinazione analitica dell’LDPE, ricavata dalla 
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metodologia SSA*, utilizzando le curve di calibrazione IR per la corrispondente 
concentrazione di LDPE dagli spettri IR delle miscele reali si ottiene:  
 
Figura 64: curve in cui si riportano i rapporti dell’area(1168/1168/720)cm-1 in funzione 
del rapporto percentuale di PP/HDPE; ogni curva rappresenta l’andamento per 
composizioni ad uguale contenuto percentuale di LDPE. Vengono individuate le 
composizione per quanto riguarda le frazioni poliolefiniche da riciclo. 
 
Nella tabella 27 sono riportati i rapporti HDPE/PP calcolati in base alle curve di 
correlazione della figura 64 per ogni frazione poliolefinica di riciclo: 






y = 1E-05x2 + 0,0014x + 0,0218 
R² = 0,9983 
y = 1E-05x2 + 0,0025x + 0,0098 
R² = 0,9995 
y = 3E-05x2 + 0,0026x + 0,0265 








































Tabella 28: confronto tra i risultati ottenuti con la metodologia SSA
*
 e quelli ottenuti 
tramite IR assumendo che la composizione dell’LDPE ottenuta dall’SSA* sia vera 




Calcolcolo con FTIR assumendo 
come corretta la quantificazione 
dell’LDPE tramite SSA*  
MPO composizione: 
LDPE 46,3 46,3 
HDPE 13,9 8,7 
PP 39,8 45,0 
IPP composizione: 
LDPE 26,6 26,6 
HDPE 15,2 8,1 
PP 58,1 65,3 
TL composizione: 
LDPE 44,1 44,1 
HDPE 13,8 13,5 
PP 42,1 42,5 
FILS composizione: 
LDPE 70 70 
HDPE 14,6 9,3 
PP 15,4 20,7 
 
È opportuno sottolineare che in questo caso nel calcolo della composizione delle diverse 
frazioni poliolefiniche di riciclo non si è effettuata la correzione nel calcolo delle aree 
consistente nella sottrazione dell’integrale del  picco aggiuntivo (125°C) e l’attribuzione 







 Sono state effettuate una serie di prove di estrazione con eptano a riflusso e poi 
con xilene a caldo, per verificare la possibilità di ottenere una separazione quantitativa 
dell’LDPE dalla miscela ternaria; la caratterizzazione della frazione estratta  e del residuo 
hanno mostrato l’inefficienza della procedura per la separazione dell’LDPE dalla miscela 
ternaria. Si è ipotizzato che l’eptano pur solubilizzando bene a caldo l’LDPE non venga 
estratto in modo quantitativo a causa del rigonfiamento insufficiente degli altri 
componenti della miscela da parte del solvente, che comporta un effetto di trascinamento 
a causa presumibilmente di fenomeni di co-cristallizzazione e/o di dispersione di domini 
eterogenei di LDPE in fasi a matrice continua di PP o di HDPE. Infatti in tutti i casi  si 
riscontra l’impossibilità di ottenere una separazione fisica quantitativa e selettiva di 
LDPE ed al contempo nella frazione estratta sono sempre presenti sia l’HDPE che, 
seppure in quantità basse, il PP. 
 Sono punto studiate due metodologie analitiche per la stima della composizione, 
una basata sulla spettroscopia infrarossa e l’altra sulla analisi termica tramite DSC. 
Per quanto concerne l’analisi termica è stata sviluppata una metodologia basata sulla 
tecnica SSA (Successive Self-nucleation and Annealing) che determina un frazionamento 
termico e consente di ottenere una migliore risoluzione delle endoterme di fusione 
registrate tramite DSC rispetto alla semplice scansione convenzionale. In particolare era 
importante migliorare la risoluzione tra l’endoterma di fusione dell’HDPE e quella 
dell’LDPE, che sono parzialmente sovrapposte e non consentono una attribuzione 
accurata delle frazioni di endoterma all’una o all’altra specie polimerica. La tecnica SSA  
è stata modificata per adattarla alla caratterizzazione quantitativa di miscele poliolefiniche 
di riciclo, che per motivi di sostenibilità economica deve essere eseguibile in tempi più 
brevi rispetto a quella convenzionale, e possibilmente con costi limitati. Questo è stato 
possibile aumentando la velocità di raffreddamento/riscaldamento dei vari cicli termici. 
Sono stati inoltre definite e calcolate, sulla base dell’analisi eseguita su campioni 
polimerici di rifermento (“standard”), due tipologie di fattori correttivi per tener conto sia 
della parziale sovrapposizione delle endoterme di fusione dei diversi polimeri in miscela, 
sia delle diverse entalpie di fusione delle tre tipologie poliolefiniche. In quest’ultimo caso 
i fattori correttivi entalpici sono usati per riparametrizzare le aree delle endoterme di 
fusione (corrette come si è detto per tener conto della parziale sovrapposizione) sulla base 
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delle entalpie di fusione caratteristiche dei tre polimeri puri. I risultati ottenuti mostrano 
che con tale procedura il dato calcolato per l’HDPE si discosta in genere meno dal valore 
reale nelle diverse miscele; LDPE è il componente la cui concentrazione calcolata si 
discosta maggiormente dal valore reale, in particolar modo quando la sua percentuale in 
miscela è bassa; la stima del contenuto di PP dipende dalla sua effettiva percentuale in 
miscela, con una probabile sovrastima nel caso in cui esso sia il componente principale 
della miscela, ed una sottostima nel caso in cui sia quello minoritario. Anche il calcolo 
delle percentuali di LDPE e PP in miscela è soggetto ad una mutua interferenza in 
funzione delle effettive percentuali; Se uno dei due polimeri è il componente principale 
della miscela, questo viene apparentemente sovrastimato a discapito dell’altro. 
 E’ stato esplorato lo stato di degradazione dei campioni di poliolefine subito nel 
corso delle diverse fasi  del loro ciclo vitale e nelle fasi di riciclo. Lo mappatura effettuata 
mediante microspettroscopia FTIR ha consentito di evidenziare la notevole eterogeneità 
locale nei campioni reali oltre ad un generale livello di degradazione non trascurabile 
dovuto a processi fotossidativi.  
 Le due tecniche utilizzate in questa tesi hanno permesso di ottenere informazioni 
di diversa natura ed in parte complementari, utili per la qualificazione dei campioni di 
poliolefine di riciclo. L’analisi termica SSA* fornisce informazioni quantitative sulla 
composizione con un margine di errore che viene amplificato in presenza di fenomeni di 
cocristallizzazione  di LDPE e HDPE. La spettroscopia infrarossa oltre a fornire 
informazioni sulla composizione delle miscele consente di  rivelare la  presenza  di 
polimeri contaminanti, quali il PET, e di valutare lo  stato di fotossidazione delle 
poliolefine presenti nella miscela di riciclo. Le due metodologie, se  utilizzate in maniera 
complementare, possono consentire una più accurata quantificazione della composizione 
delle miscele poliolefiniche ed eventualmente anche di miscele più complesse. Problemi 









4 Parte sperimentale 
 
4.1 Prodotti e solventi 
Per tutte le estrazioni sono stati utilizzati i seguenti solventi: 
 Eptano (Sigma- Aldrich) 99% Teb=98°C  CAS[142-82-5] 
 Xilene (Fluka) miscela di isomeri Teb=144°C CAS[1330-20-7] 
 1-propanolo(Carlo Erba) 99,5%  Teb=96°C CAS[71-23-8] 
 
Polimeri commerciali 
Per tutte le analisi e le miscelazioni effettuate sono stati utilizzati i seguenti polimeri: 










































Sono state utilizzate diverse frazioni di poliolefine post-consumo derivante dagli impianti 




Tabella 30: Elenco dei campioni di poliolefine post-consumo impiegate nel lavoro di tesi 
Codice identificativo Sigla del campione Descrizione 
P130362-6  TL Granuli grigi 
P130362-3  FIL/S    Granuli grigi 
P130362-1  MPO Granuli grigi 
P130362-2  IPP Granuli grigi 
 
 
Figura 65: Esempio di miscela poliofinica di riciclo: pellets di IPP 
 
4.2Strumenti e metodologie 
 
4.2.1Preparazione miscele standard 
La miscelazione dei materiali è stata effettuata in miscelatore discontinuo Brabender 
Plastograph OHG47055 con camera di miscelazione da 50 cc. Lo strumento è composto 
da tre parti:  camera di miscelazione,  termostato per il controllo della temperatura e un 
dispositivo per l’impostazione e la verifica della velocità dei rotori all’interno della 
camera di miscelazione.  
Lo strumento è interfacciato con un computer in modo da poter impostare i parametri di 
miscelazione e registrare l’andamento del momento torcente istantaneo applicato ai rotori 
del miscelatore (Torque), duratante la miscelazione.  
Tutte le miscelazioni sono state eseguite per un tempo di 10 minuti alla temperatura di 





La miscela poliolefinica estratta e solidificata è stata sottoposta a frantumazione tramite 
un mulino a lame rotanti fino ad ottenere polveri grossolane 
4.2.2Estrazioni con solvente 
 
Estrazione con eptano bollente 
Una quantità pesata di miscela ternaria, 3 grammi circa, ottenuta per miscelazione dal 
fuso è stata inserita in un ditale di carta, precedentemente pesato, e sottoposto alla 
procedura di estrazione in continuo con n-eptano (circa 300 ml) bollente mediante 
kumagawa. Il solvente scelto è stato   l’eptano e ne è stata impiegata una quantità di circa 
300ml. In una normale procedura il materiale veniva sottoposto a circa  50 cicli di 
estrazione e scarico durante circa tre ore. 
 






Estrazioni con xilene a caldo 
Seguendo la stessa procedura delle estrazioni in kumagawa, estrazioni con xilene a caldo 
sono state condotte utilizzando un apparecchio soxhlet modificato come indicato nella 
figura 67  per ottenere un controllo della temperatura del solvente estraente. Con tale 
apparecchiatura le fluttuazioni di temperatura del solvente estraente nel ditale di raccolta 
variavano durante ogni ciclo di estrazione di ± 4 °C 
 
 





Estrazione in discontinuo 
In un pallone di 250 ml a tre colli munito di termometro e refrigerante a bolle sono stati  
introdotti 100 ml di xilene e 3 grammi di miscela ternaria LDPE/HDPE/PP 20/20/60. La 
miscela viene lasciata in agitazione a 85°C per circa tre ore. Successivamente viene 
recuperato il residuo indisciolto, il solvente viene ridotto per mezzo di un rotavapor e il 
polimero disciolto viene precipitato con 1-propanolo. Le frazioni vengono entrambe 
filtrate ed essiccate tramite pompa meccanica fino a peso costante 
 
4.2.3  Strumentazione analitica 
Gli spettri FT-IR sono stati acquisiti in trasmissione dai film polimerici ottenuti per 
pressofusione, per mezzo di uno spettrofotometro Perkin-Elmer Spectrum GX FT-IR 
interfacciato a un computer con il software Spectrum v. 3,02 per l’elaborazione dei dati. 
Per le analisi in miscoscopia IR lo strumento è interfacciato con un microscopio Perkin 
Elmer mod. Autoimage system ; lo spot analizzato sulla superficie del campione è di 
100X100 µm. 
Gli spettri sono stati acquisiti registrati nell’intervallo spettrale tra 4000 e 400 cm-1 
impiegando una risoluzione di 4 cm
-1
 e un numero di scansioni pari a 64. 
I film polimerici sono stati ottenuti per pressofusione utilizzando una pressa idraulica 
Carver 3851-0 con controllo della temperatura da 30 a 200°C. I film sono stati preparati 
inserendo 10 mg±1 di polimero tra due fogli di Teflon senza spaziatori. Il sandwich viene 
portato tra le due piastre della pressa preriscaldata alla temperatura di stampaggio e  
lasciato senza pressione tra le due piastre per 30 secondi senza pressione, 
successivamente 1,5 minuti a pressione di 1 tonnellata e infine tre minuti a 7 tonnellate. Il 
film viene successivamente estratto e lasciato raffreddare all’aria o sottoposto a 
quenching in azoto liquido  
Per le analisi DSC (calorimetria differenziale a scansione) in modalità standard è stato 
utilizzato un calorimetro Mettler Toledo STAR
e
 system DSC 822
e
 Module. La 
calibrazione è stata effettuata tramite gli standard Indio (Tf= 156,6°C) e Zinco (Tf= 
419°C). 
I vari campioni esaminati, dal peso di circa 10mg, sono stati sottoposti a un scansione di 
riscaldamento a 10°/minuto da temperatura ambiente (25°C) a 190 °C e mantenuti questa 
temperatura per 5 minuti. In seguito il campione è stato raffreddato fino a -10 °C a -10 
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°C/min. Infine la registrazione dei dati è stata eseguita durante una seconda scansione di 
riscaldamento da -10 a 150 °C a 10 °C/min.  
 
4.2.4Metodologia SSA  
Per la metodologia SSA è stato utilizzato un calorimetro Mettler DSC 30, dotato di 
sistemi di raffreddamento ad azoto liquido in grado di garantire gradienti termici oltre 
50°C/minuto. Per la calibrazione sono stati utilizzati standard di indio (Tf= 156,6°C) e 
zinco (Tf= 419°C). 
Le analisi sono state eseguite su 2,2±0,1mg di campione viene inserito in capsula di 
alluminio. La metodologia impostata prevede il ripetersi di 13 cicli di riscaldamento a 
differenti Ts posti nell’intervallo di fusione del campione e raffreddamento a 25°C. Tutte 
le scansioni (eccetto quella finale) sono state effettuate ad una velocità di 50°C/ minuto. 
Tutte le isoterme a 25°C durano quattro minuti. La scansione finale di riscaldamento 
inizia da -20 e finisce a 190°C e viene invece effettuata a 10°C/minuto: 
 
Tabella 31: temperature e isoterme utilizzate per la SSA 
 Ts(°C) 






Ciclo 1 Ts1 = 165 5 
Ciclo 2 Ts2=145 5 
Ciclo 3 Ts3= 140 5 
Ciclo 4 Ts4 =135 5 
Ciclo 5 Ts5 =130 5 
Ciclo 6 Ts6 =125 5 
Ciclo 7 Ts7 =120 5 
Ciclo 8 Ts8 =115 5 
Ciclo 9 Ts9 =110 5 
Ciclo 10 Ts10 =105 5 
Ciclo 11 Ts11 =100 5 
Ciclo 12 Ts12 =95 5 
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